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表 1 本論文で用いる記号  (1)． 
a ウエハの半径 [m] 
b 円形のメンブレン窓の半径 [m] 
B 正方形のメンブレン窓の辺長 [m] 
c 円形のサポートプレート穴の半径 [m] 
C 正方形のサポートプレート穴の辺長 [m] 
d 直径 [m] 
D 板の曲げ剛性 [Pa・m3] 
E ヤング率 [Pa] 
F 振動周波数 [s1] 
g マスク-ウエハ間ギャップ長 [m] 
h ウエハの厚さ [m] 
L 長さ [m]，第 5 章では，ひさし状の部分の長さ [m] 
M 単位長さ当りの曲げモーメント [Pa・m2] 
N 粒子数 
p 静水圧 [Pa] 
r 半径 [m] 
R 局率半径 [m], 粒子除去効率 []，解像度 [m] 
S 電極面積 [m2] 
t 厚さ [m] 
u 変位 [m] 
V 電位 [V] 
w たわみ [m] 
W メンブレン窓の大きさ [m] 
 vii 
表 2 本論文で用いる記号  (2)． 
 線熱膨張係数 [K1] 
 メンブレンの沈み込み [m] 
ｘ 面内変位，パターン位置歪 [m] 
ｚ 基板の反り [m] 
 歪 [] 
 エッチング深さ [m] 
 波長 [m] 
 ポアッソン比 [] 
 密度 [kg/m3] 
 応力 [Pa],  rms 粗さ [m]  
 光透過率 [] 
 吸収体被覆率 [] 
 傾斜角 (= dw/dr) [] 
 viii 
表 3 略語集 (1)． 
ADL 衝撃波遅延管 (acoustic delay line) 
AFM 原子間力顕微鏡 (atomic force microscope) 
ARC 反射防止膜 (anti-reflection coating) 
CMP 化学機械研磨 (chemical mechanical polishing) 
CVD 化学気相成長 (chemical vapor deposition) 
DC 直流 (direct current) 
DLC ダイヤモンドライクカーボン (diamond-like carbon) 
DRAM ダイナミック・ランダム・アクセス・メモリ (dynamic random access memory) 
ECR 電子サイクロトロン共鳴 (electron cyclotron resonance) 
ECSC 電気化学表面洗浄 (electrochemical surface cleaning) 
IP パターン位置 (image placement) 
IPD 面内変位 (in-plane displacement) 
ITO インジウム錫酸化物 (Indium tin oxide) 
LIGA リソグラフィ，電気メッキ，成型を用いた微細加工技術  
(lithographie, galvanoformung und abformung) 
LSI 大規模集積回路 (large scale integrated circuit) 
MEMS 微小電子機械システム (Micro Electro Mechanical Systems) 
MOLE 最大重ね合わせ誤差 (maximum overlay error) 
OPD 面外変形 (out-of-plane deformation) 
PSL ポリスチレンラテックス (poly styrene latex) 
PV 最大-最小間 (peak-to-valley) 
PXL 近接 X 線リソグラフィ (proximity x-ray lithography) 
QCM 水晶天秤 (quartz crystal microbalance) 
RF 高周波 (radio frequency) 
 
 ix 
表 4 略語集 (2)． 
RIE 反応性イオンエッチング (reactive ion etching) 
rms 自乗平均 (root mean square) 
SAW 表面弾性波 (surface acoustic wave) 
SEM 走査型電子顕微鏡 (scanning electron microscope) 
SOG 塗布ガラス (spin-on glass) 
SR シンクロトロン放射 (synchrotron radiation) 
SVA 温度分布アニール (space-variant annealing) 
TDS 昇温脱離ガス分析法 (thermal desorption spectroscopy) 
ULSI 超大規模集積回路 (ultra-large scale integrated circuit) 
XRD X 線回折 (x-ray diffraction) 













(Proximity X-ray Lithography :以下，PXL と略称) 技術は，1972 年にマサチューセッツ工
科大 (MIT) の H. I. Smith 教授らによって発明され [1]，ポスト光リソグラフィ技術として多く
の研究がなされてきた．また，PXL 技術は，MEMS (Micro Electro Mechanical Systems) 等
の微細素子用加工技術の一つである LIGA (Lithographie, Galvanoformung und 
Abformung) プロセス [2] においても利用される．縮小投影する光リソグラフィ用のマスク 
(解像度は，デバイスの解像度の数倍でよい) でさえマスク精度が課題であるのに，PXL で
用いる X 線マスクは等倍マスクであること，さらには，重金属パターンを X 線透過性の軽元
素薄膜上に形成するという歪が生じやすい構造をとることから，高精度 X 線マスクの実現が




1.1.1 X 線リソグラフィ技術 
図 1.1 に，X 線リソグラフィ (PXL) における露光システムの全体構成を示す．光源は，シ
ンクロトロン放射光 (Synchrotron Radiation, SR) リングであり，そこから発生する SR 光を用
いて露光を行う．そのため，PXL は SR リソグラフィとも称される．図 1.2 に，筆者らが PXL 技
 2 
術開発に用いた (a)超電導小型 SR リング (三菱電機製) [3]，および量産用リングとして開
発された (b)常電導小型 SRリング (住友重機械工業製) [4] の写真を示す．SR光は，ビー
ムラインを通して X 線露光機 (X 線ステッパ) に導かれる．ビームラインは SR光を露光に適
した形状に整形するための X 線ミラー，および超高真空である SR リング，ビームラインと大
気圧露光雰囲気の隔壁であるベリリウム (Be) 窓を備える．Ｘ線ミラーには，例えばシリコン結
晶上に白金がコーティングされたものが用いられ  [5]，SR 装置より放出される X 線を入射角
8889°で反射する．反射率の波長依存性によって短波長成分が除かれる．Be 窓の厚さは
2030 μm で，可視光領域を含む長波長成分に対する透過率が低い．このような X 線光学系を
経ることで，X線マスク上には露光に適した 1 nm近傍の X線が導かれる．図 1.3に，ビームライ
ンの写真を，図 1.4 に，光源およびビームライン通過後の X 線の相対強度スペクトルを示す 
[6]．図 1.5に，本研究で露光実験に用いた 2台の X線ステッパ，Karl Suss 製 XRS200 [7] ， 


























図 1.3 ビームラインの一例．写真は X 線ステッパ (Karl Suss 社製) 用のビームラインの中央部分． 
右(上流側)から，高速遮断弁 (FCV)，衝撃波遅延管 (ADL)，第 2 ミラーチェンバ．      










































































































図 1.6 転写パターンの例．(a) は下地の Poly-Si をエッチングした後の断面 SEM 写真 (パターン寸法  
100 nm)，(b)，(c) は，パターン寸法 70 nm および 50 nm のレジストパターンの上面 SEM 写真． 
 
1.1.2 X 線マスクの概要と要求 
 図 1.7 に X 線マスクの写真を示す [911]． X 線マスクの外形形状は露光機 (ステッパ)
で定める仕様による．図 1.8 に典型的な X 線マスクの断面構造を示す．基本的な構成要素
は，X線を吸収する重金属からなる厚さ 0.30.5 m程度の吸収体パターン，厚さ 2 m程度
の軽元素からなる X 線透過性の薄膜 (メンブレンと称する)，メンブレンを展張させるための
基板である．基板としては通常 Siウエハが用いられ，その上にメンブレンを成膜した後，Siウ





る光透過率を確保するため，メンブレンの片面もしくは両面に反射防止膜  (anti-reflection 
coating, ARC) を備える． 
本研究は 1990年頃から，250 nmの露光を目標として開始され [12]，デバイスの進展とと
もに目標解像度は微細化し，150 nm，100 nmを経て，50 nmから 35 nmに至った [13,14]．
PXL は等倍露光であり，X 線マスクは転写パターンと同じ寸法のパターンを備えている．例
えば，図 1.9 に示すように，30 mm 角のメンブレンに日本列島を含む 3000 km の領域を描く
とすると，100 nm パターンは 10 m に相当する．つまり，X 線マスクの解像度は，切手サイズ





30%である 30 nmを√2で除した約 20 nmが 2枚のマスク間の重ね合わせ誤差の許容値とな
る．単一マスクのパターン位置精度については，さらに√2 で除した 15 nm が許容誤差となる． 













図 1.7 本研究において作製した X 線マスクの写真． 








図 1.8 典型的な X 線マスクの構造．メンブレンと吸収体は相対的に厚く描かれている．  
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図 1.9 X 線マスクの解像度の説明図．30 mm 角の領域に 10 m 幅の道路や建物を分離して 
日本列島を描画することに相当する． 
 









4!/2 = 12 通りとなるが，それぞれに対して解決すべき課題が異なる． 
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表 1.1 X 線マスクの位置歪の発生時点，原因，主な対策． 





























ストの塗布膜厚均一性も優れていることが検証されている [15]．なお，厚い Si ウエハを用い





ある．高精度の電子線描画装置の開発  [17,18] がその解決策であることは論を待たないが，
同じパターンを重ねて複数回描画することでランダムエラーを低減する多重描画法も有効で
















パターニング歪に影響するもうひとつの因子は，メンブレンの剛性  (ヤング率×厚さ) であ
る．初期のポリイミド [25] から，B ドープ Si [26] や SiN [27] に，さらには SiC [28] へとメン
ブレン材料は高剛性化されてきた．さらに，SiC の 2 倍以上のヤング率をもつダイヤモンドメ
ンブレンが実現すれば，パターニング歪は同じ厚さの SiC メンブレンの場合の半分となる．メ
ンブレンの厚さは，X 線透過率つまり露光強度との関係で 2 μm が標準的であるが，第 8 章
で述べる第二世代 PXL (PXL-II) では厚さ 5 μm のダイヤモンドメンブレンを用いることが可
能であり，エッチング歪は劇的に小さくなることが期待される． 
 また，工程中と使用 (露光) 時のチャッキングによる機械的変形によっても位置歪が発生


















(a) Membrane deposition, back-side etching
(c) Back-etch and Bonding on support-plate
(d) EB resist coating and EB lithography 
(b) ARC(etch-stop), absorber, and etch-mask deposition





図 1.10 位置歪を最小化する X 線マスク作製工程の一例． 
















，                                 (1.1) 
ここで，，t，E は，それぞれ吸収体の膜応力，厚さ，ヤング率であり，添字 m はメンブレンを，
a は吸収体を表す．L はメンブレン/吸収体積層膜の長さである．Em = Ea = 400 GPa，tｍ = 2 








a, ta , Ea(a)
(b)
m, tm , Em
 











す (本研究が対象とする吸収体材料も表中網掛部に併記した)．タングステン (W) [2933]，








表 1.2 X 線吸収体の開発状況． 
Film stress (MPa) 
Stability Material Deposition Stress control  Reprodu
c 
-ibility 
In air x-ray Heat. 
Ref. 
No. 
W rf-sputter  <5  stable stable 29 




 5 <5  10 30 
W rf-sputter  50 stable  stable 31 
W CVD Implantation, Ar
+
 <10 stable   32 
W rf-sputter RTA, N2/H2 <20    33 
W3O rf-sputter, Ar/O2 Anneal, O2 <10 <5 <5 <5 34 
WNx rf-sputter Implantation, N
+
 50    35 
WNx rf-sputter Anneal, N2  stable stable*  36 
WTiN dc-sputter, Ar/N2 Anneal, N2 <3 <1 <1  
This 
work 
Ta rf-sputter     stable 37 
Ta rf-sputter Anneal, O2     38 
Ta sputter Implantation, Ar
+
    <15 39 












表 1.3 本論文の構成． 
章 内容 
第 1章  序論 






























第 8章 課 題 
解決法 
高剛性メンブレンとWTiN吸収体を用いた X線マスクの評価 
(1) SiC メンブレンを用いた 1Gbit-DRAM用 X線マスク，６４Mbit-DRAMの試作と評価 
(2) ダイヤモンドメンブレンを用いた PXL-II用 X線マスクの試作と評価 
第 9章  結論 
  
第 2 章では，応力安定性と微細加工性を備えた WTiN (Ti：数%) アモルファス吸収体膜
の成膜法，微細加工性，応力の制御性と安定性，および周辺材料の開発について述べる．  
(1) WTiN 吸収体のアモルファス構造化に関する研究  
WTiN 吸収体のスパッタ成膜に関し，成膜条件と膜特性の関係を実験的に詳細に調べ，
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表面が平滑でアモルファス構造を有する WTiN 吸収体の成膜条件を明らかにする． 
 (2) WTiN 吸収体の応力制御性と安定性に関する研究  
 アニールによる応力制御性，ステップアニール法 (step-annealing method) による応力制
御精度の改善，公転スパッタ成膜によるバッチ内均一性の改善，および低応力化された
WTiN の空気中や X 線照射に対する応力安定性について調べた結果について述べる． 
(3) WTiN 吸収体の微細加工性に関する研究  
電子サイクロトロン共鳴 (electron cyclotron resonance, ECR) プラズマによる，WTiN吸収
体の高選択比・高異方性エッチング技術の開発について述べる． 
(4) 周辺材料の研究 
WTiN 吸収体のエッチストッパとしてインジウム錫酸化物 (Indium Tin Oxide, ITO) を採
用し，エッチング特性，反射防止膜としての評価を行った結果について述べる．  
第 3 章では，スパッタ成膜時の基板とターゲットの位置関係の最適化や温度分布アニー
ル (space-variant annealing, SVA) 法による応力の面内均一性の改善について述べる． 
 
第 2 章と第 3 章は，WTiN 吸収体の基本特性や低応力化技術に関するものであるが，続








第 6 章では， Ｘ線マスク洗浄時の WTiN 吸収体の応力変化の原因を調べ，応力変化を
抑制するため開発した X 線マスクの電気化学的表面洗浄方法について述べる． 
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第 7 章では，X 線マスクの位置精度改善に向けた 2つの新材料の適用について述べる． 
(1) ダイヤモンドメンブレンに関する研究  
従来のメンブレン材料である SiN，SiCに比べ剛性の高い材料としてダイヤモンドに着目し，
その成膜および X 線マスクへの適用に関する研究を行った結果について述べる．  
(2) 高剛性サポートプレートに関する研究  
チャッキングによる変形の抑制に向けた SiC セラミクス製のサポートリングの開発，および
SiC セラミクスと Si ウエハを無歪で接合する新しい接合方法の開発結果について述べる． 
 
第 8章では，SiCおよびダイヤモンドからなる高剛性メンブレンとWTiN吸収体を組み合わ
せて試作した X 線マスクの評価結果について述べる．  
(1) SiC メンブレンと WTiN 吸収体を用いた X 線マスクの試作と評価  
SiC メンブレンと WTiN 吸収体を用いて 1Gbit-DRAM 試作用 X 線マスク，および
64Mbit-DRAM 用 X 線マスクを試作し，寸法精度と重ね合わせ精度を評価した結果につい
て述べる． 
(2) ダイヤモンドメンブレンと WTiN 吸収体を用いた PXL-II 用マスクの試作と評価 
さらなる解像度向上の要求にこたえるため，第二世代 X 線転写 (PXL-II) 技術が考案さ
れたが，その実現には X 線マスクメンブレンのダイヤモンド化が必須である．ここでは，ダイヤ
モンドメンブレンを用い，WTiN 吸収体からなる 30 nm 級の微細パターンを備えた PXL-II 用
X 線マスクの試作を行った結果について述べる．  
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X 線マスクのパターン位置精度，パターン寸法精度の改善には，応力制御性，応力安定性，
微細加工性，表面平滑性に優れた X 線吸収体が必要である．本章では，W-Ti ターゲットを
用いた反応性 DCスパッタ法によるWTiN吸収体の成膜条件と膜特性の関係を実験的に詳
細に調べ，表面が平滑でアモルファス構造を有する WTiN 吸収体の成膜条件  [アルゴン 
(Ar) 動作ガス中の窒素 (N2) 濃度，および成膜圧力] を探索する．また，1 MPa のレベル
の応力計測精度のもと，ステップアニール法による低応力化と，空気中およびX線照射に対
する応力安定性を調べる．さらに，WTiNに対して十分大きな選択比をもつ Cr系材料をエッ







ン形成を行うアディティブ法  [16] が主流であったが，より微細なパターンを得るため，タン
グステン (W) [712] やタンタル (Ta) [13,14] のドライエッチングによってパターン形成を
行うサブトラクティブ法に変わってきた．吸収体はエッチング時の歪を最小化するために低応
力である必要があり，この観点からW系 , Ta系の吸収体に関し多くの研究がなされてきた 
(表1.2参照)．Cellerらは，W系の吸収体がメンブレン材料と同等の熱膨張率，高いヤング率，
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や表面弾性波 (surface acoustic wave, SAW) デバイスの試作 [18] などが行われた．しか
し，この膜は柱状構造をもち密度も不十分  (= 14 g/cm3) であった. Thornton and Hoffman









ている [25]．Wエッチングのマスク材料としては，これまでの研究では3層レジスト [1,2]，Cr 
[3]，光レジスト [4]，Ni [5]，Al2O3 [6]が検討されている．筆者らも，既にCrマスクを用いた柱
状構造のWTiNのエッチングをマグネトロン反応性イオンエッチング (RIE) 装置で実施して
いる [26]．本章では，電子サイクロトロン共鳴  (ECR) プラズマを用いてアモルファスWTiN
吸収体の微細加工性の評価を行った結果についても述べる [27]．  
 
2.1.2 X線吸収体に対する要求  























表 2.1 X 線マスク用吸収体に求められる特性． 

























  ，                                     (2.1) 
ここで，R は基板の変形の局率半径，は膜の面内応力 （二次元方向成分の平均），t は膜の
厚さ，s, Es，tsは基板のポアッソン比，ヤング率，厚さである． 
円板の幾何学的関係から，基板反りの値z と局率 1/Rの関係は基板直径を ds として次のよう








 ．                                           (2.2) 























図 2.1 膜応力による基板の反り． 
 
図2.2(a) に，本章での実験に用いたウエハの反りと膜応力の関係を示す．これによれば，
直径1インチ(計測範囲は直径18 mm)，厚さ0.15 mmのウエハで1 MPaの応力計測分解能を
得るには，0.03 mの反り計測再現性が必要である．図 2.2(b) に，Fizeau干渉計を用いた
直径1インチ，厚さ0.15 mmのウエハの反り計測の再現性の一例を示すが，上記の基準 










 (MPa/C) ．                              (2.4) 
ここで，E，，は，それぞれ WTiN のヤング率，ポアッソン比，線熱膨張係数，Siは，Si 基
板の線熱膨張係数である．これより，±lC 以内に制御された室温下で注意深く基板の反り





















































































































































































































図 2.2 応力計測精度に関する実験結果．(a) 研究に用いた基板の反りと応力の関係，(b) Fizeau 干渉計を用
いた基板反り計測の再現性，(c) 基板反り計測結果の温度依存性，(b), (c) の計測に用いた基板は，
直径 1 インチ，厚さ 0.15 mm，計測範囲は中央部18 mm． 
 
2.2 WTiN 吸収体の成膜と結晶構造の評価 











圧力 (0.262.7 Pa)，動作ガス中のN2濃度 (030%)，DCパワー (0.63.7 W/cm
2
)，基板温










査型原子間力顕微鏡  (AFM)，X線回折  (XD)，X線光電子分光  (XPS)，昇温脱離分析 
(TDS) により評価した． 
 
2.2.2 WTiN膜の結晶構造，組成，密度  
(1) 下地が結晶構造に及ぼす影響  
表 2.2 に，圧力 0.672 Pa で種々の材料上に成膜された WTiN 膜の応力と密度を示す．
表面が平滑な材料と粗い材料で明確な応力の違いが観察される．一方，下地材料が密度
に及ぼす影響は小さい．図 2.3 に，自然酸化膜付の Si ウエハおよび CVD-SiC 上に種々の
圧力下で成膜された WTiN の断面 SEM 写真を示す．低圧のとき Si ウエハ上では非常に緻
密な膜が得られている．一方，CVD-SiC上では WTiNは柱状構造となり表面粗さは 100 nm
程度であった．これらの結果から WTiN の膜構造は下地材料そのものよりも，主に下地の表
面粗さに依存し，平滑な基板上では容易に緻密な WTiN 膜が得られると考えられる．以下
の実験は自然酸化膜付の Si ウエハを基板として実施した．また，図 2.4 に，柱状構造の場




表 2.2 種々の基板上の WTiN の応力と密度． 
Stress  (MPa) 
Substrate Surface 





Silicon (HF etched) -1690 -1180 15.4 
Silicon with natural oxide -1440 -970 15.6 
CVD-SiN -1460 -950 15.9 
Spin-on-glass (SOG) -1480 -970 15.6 
Polyomide -1510 -1020 15.9 
Quartz 
smooth 
- - 15.7 
CVD-SiC -420 -270 16.9 
Evaporated SiO2 
rough 
-390 -150 16.2 
 Pressure = 0.672 Pa, N2 content = 30%, DC power = 2.47W/cm
2
,  
 Annealing condition = 250C×1h.  
 
0.5μm







図 2.3 膜構造の下地と成膜圧力依存性． 
        (N2濃度 = 30%, DC パワー = 2.47 W/cm
2, アニール条件 = 250C×1h)．  
 






































図 2.4 WTiN のＸ線回折結果．(a) 柱状構造，(b) 緻密構造； 
N2濃度，成膜圧力，DC パワーは，(a) 30%, 2.05 Pa, 2.47 W/cm
2, (b) 7%, 1.92 Pa, 2.47 W/cm2． 
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(2) スパッタ条件が結晶構造に及ぼす影響  
アモルファス化の条件を明らかにするため，自然酸化膜付 Si ウエハ上に種々の成膜条件で






1.64 Pa 1.77 Pa 1.92 Pa
















































図 2.6 WTiN の成膜条件と結晶構造の関係． 
 
(3) アモルファス WTiN の組成，密度，表面粗さ 
表2.3に，1wt%Ti-Wターゲットを用いて成膜したアモルファスWTiN，および W ターゲッ
トを用いて成膜したアモルファスWNのXPSによる膜組成計測結果を示す．(1) はロードロッ






物性値 (19.1 g/cm3) よりは低いものの 1617 g/cm3
 
に高密度化された． 
 図2.7に，WTiN膜の表面をAFMで観察した結果を示す．表面粗さは約2 nm (Ra) であり，

















1 without broad 1.9 75.0 1.8 10.5 12.6 16.7 
2 
1%Ti-W 
broad 2.5 83.5 2.2 10.9 3.3 16.3 
3 W 
with L/L 
broad 1.3 85.3 - 11.6 3.1 16.3 
 
 
図 2.7 アモルファス WTiN 膜の表面 AFM 像．表面粗さは 1.9 nm (Ra)． 
 



























































せているにもかかわらずバッチ内の応力均一性は成膜後で 50 MPa，アニール後でも 25 
MPa 程度と大きかった．この原因が自公転ステージのステージ面と公転軸の直角度誤差に
よる基板ターゲット間の距離のばらつきであることを見出し，基板ターゲット間距離の均一
度を 120 mm±0.12 mm (±0.1%) にまで改善した．図 2.10に，改善後の自公転ステージを用
いて同時に成膜された 9 枚の Si 基板上の吸収体膜の面内平均応力を示す．同時にステッ
プアニールを行った後，最大で 5.5 MPa，最小で0.7 MPa という非常に低い応力値とともに，



















図 2.9 自公転スパッタ装置における基板とターゲットの位置関係．公転半径は 130 mm， 
         公転中心とターゲット中心間の距離は 160 mm，ターゲットとステージの軸方向距離は 120 mm． 
 
Wafer number





























































































































x-ray irradiated (Initial stress=2.5MPa)




















2.4 WTiN 吸収体の微細加工特性 
2.4.1 エッチング方法  
図2.13に，本研究で用いたECRエッチング装置の概略を示す．マイクロ波 (2.45 GHz) が



































Amorphous WTiN (500 nm)







2.4.2 エッチング実験結果  
図2.15に，CHF3の濃度を変化させた場合のWTiN, Cr，ITOのエッチング速度，および
WTiNとCr，ITOとのエッチング選択比を示す．WTiNの対Cr，対ITO選択比は50150と大き
い．また，図2.16に，パターン寸法とエッチング速度の関係  (マイクロローディング効果) を
示す．100 nmのラインアンドスペース (Lines and Spaces, L&S) パターンの広いパターンに








rf = 0.34 W/cm
2









WTiN 27.2 - 45.5 - 
Cr 0.27 102 0.83 55 
ITO 0.18 152 0.67 68 
Micro-loading 
Effect (0.1 m-pattern) 
88% 93% 
Other conditions 
Pressure = 0.16 Pa,  SF6/CHF3/He = 1/7/7, 



































































図2.15 WTiN，Cr, ITOのエッチング速度と選択比． 
 








































2.4.3 微細パターン形成  
2.4.2項で得られたエッチング条件によりWTiN吸収体パターンの形成を行った．図2.17に，
典型的なWTiN吸収体パターンのSEM写真を示す．(a) と (b) は，それぞれ60 nm L&Sパ










図 2.17 WTiN 吸収体パターン例．(a), (b) は，60 nm L&S パターンの断面と上面 (Cr エッチマスク付)． 
(c)，(d) は，それぞれ 1Gbit-DRAM の素子分離とコンタクトホールのパターン． 
 
2.4.4 ITO 多機能膜 
本研究に先立ち，透明で ARC としても機能する CrOxエッチストッパの開発を行った [32]．
本研究では，さらに導電性を付与すべく ITO (Indium Tin Oxide) をエッチストッパとして検
討した．ITOは屈折率が 1.82.0で光学的に透明であるため SiCやダイヤモンドの反射防止
膜 (ARC) として機能し [26]，エッチストップ層を除去することによる位置歪の問題はなくな




チャージアップ防止の機能も果たすことが期待される．図 2.19 に，種々の成膜法による ITO
膜の X 線照射に対する応力安定性を WTiN 同様に調べた結果を示す [30]．塗布熱分解
法 (図中では spin coating と表記) による ITO 膜の応力変化が小さいことがわかった． 
 
2m-thick SiC membrane




























































































6． ITO エッチストッパ膜が，SiC メンブレンの反射防止膜としても機能することを示した．  
 
以上から，アモルファス WTiN が X 線マスク用吸収体として優れた性質を有することを総合的
に検証することができた．また，この結果を契機として Ta 系吸収体についても，アモルファス Ta
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3.1 序論  
第 2章において WTiN 吸収体が成膜後のアニールによって応力制御できること，ステップ




の均一性を 4 インチウエハで 38 MPa にまで改善したと報告している [3]．彼らはまた，数値





















表3.1 吸収体応力の面内均一性，およびパターンの面内均一性とパターン位置歪発生の関係．  
Case Stress Pattern 
Image Placement 
(IP) error 
1  uniform uniform not occur 
2  uniform not uniform occur 
3  not uniform uniform occur 
4  not uniform not uniform occur 









































  ，                     (3.1) 
ここで，E, ， t は，ヤング率，ポアッソン比，膜厚，添字a, mは，それぞれ吸収体とメンブレ
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図3.1 吸収体応力分布や吸収体被覆率分布をもつメンブレン/吸収体積層膜の一次元モデル．  
両端は固定されている．(a) 被覆率が1で応力分布がある場合，(b) 応力分布と被覆率分布がある 









































  ．                (3.2) 
図3.1(c) は，全面で吸収体被覆率が一定で，応力分布のみ存在する場合の一次元モ
デルである．ここでは，さらに L1 = L2 = L/2 としている．この場合に，メンブレン/吸収体積層






















  ．                         (3.3) 
さらに，図3.1(d) に示すように，吸収体応力分布が，長さLの範囲で最大値と最小値の差 
(peak-to-valley, PV) をPVとする直線状の場合，左右の部分の平均応力の差Δは，Δ = 
PV/2 となる 
以上から，被覆率がそれぞれA，Bである2枚のメンブレン/吸収体積層膜間の最大重ね





































歪はメンブレン中心で生じ，式 (3.4) におけるL値はメンブレン窓の大きさWと等しい (L = 
W)．一方，放射状分布の場合は，メンブレン中心で引っ張り力が平衡するので，最大位置
歪は端部とメンブレン中心の中間点で生じる．この場合のL値は，メンブレン窓の大きさWの
半分 (L = W/2) となる．また，図3.2(b) に示すように，2つのマスクの吸収体被覆率は，コ
ンタクトホール用マスクを想定した100%，および配線用マスクを想定した35%とし，X線マスク




を5 nm以下に抑制するための吸収体応力分布の基準は，30 mm，50 mmのメンブレン窓に
対し，それぞれ10 MPa，6 MPaであることがわかる． 
 50 
Center of membrane window
σPV
σPV
(a) Stress distribution (b) Absorber coverage 
Mask A : 100%Linear
Radial
W






を想定)，35% (配線のマスクを想定) の2枚の組マスクを考える． 
 



















































図3.3 応力PV値と最大重ね合わせ誤差の関係．応力分布が直線状の場合 (Linear) と放射状 (Radial) の 












オーブンの場合より高温にする必要があった．応力分布  (局所応力) を求める手順は，以
下のようである．まず，レーザスキャン平面度計 (LSF-600，キヤノン製) によってウエハの半
径方向のたわみ分布を計測する．次に，たわみ分布を偶数次項だけを含む6次式でフィッテ





3.4(b) の実線は，厚さ10 mm，直径20 mmの黄銅製スペーサを用い，SVA法でアニールし
た場合のウエハ面内の吸収体応力分布を示す．SVA法により応力分布 (PV値) は50 MPa
から12 MPaへと1/4に減少した． 
Annealed in an oven
SVA









































































合の結果を示すが，直径50 mmおよび30 mmの領域における応力分布が，それぞれ11 
MPa，8.5 MPaと，さらに改善された．  
Ave.   3.8MPa
Max. 11.4MPa
min.   -4.7MPa
Ave.   1.7MPa
Max.   7.3MPa




図3.5 WTiN応力の面内均一性． (a) 通常のアニール後， (b) SVA後． 
 









した．WTiNの成膜には，DCマグネトロンスパッタ装置 [7] を用い，自公転する厚さ 0.2 mm
の 3 インチ Si ウエハ上に厚さ 0.5 mの WTiN 膜を成膜した．DCパワー，および Ar 動作ガ
ス中の N2 濃度は一定とし，圧力は所望の応力レベルが得られるよう基板位置に応じて調整
した．また，成膜後に，最終アニール温度を 250C から 320C とするステップアニール法で
吸収体の応力制御を行った．基板上の局所応力は応力計測装置 (WS-5000, NTT-AT 製) 
























図 3.6 スパッタ成膜時のターゲットと基板の位置関係．成膜実験には縦型のスパッタ装置を用いたので， 
実際の装置内では，全体が 90回転した状態にある． 
 
3.4.2 結果と考察  
(1) 軸方向のターゲット基板間距離の影響 
軸方向のターゲット基板間距離を 120 mm から短縮方向に 2 mm の範囲で変化させて
成膜し，WTiN 吸収体の面内応力分布を調べた．すべての基板は同時に成膜し，同時に
















































図 3.8 に，水平方向のターゲット基板中心間距離に対する WTiN の面内応力分布幅を
示す．60 mm (公転中心側に基板を近づけて設置) の場合に最もよい応力均一性が得られ
た．図 3.9 にそのときの応力分布を示す．30 mm角の範囲の平均応力は0.5 MPa で，応力
均一性 (最大値 3.0 MPa，最小値3.3 MPa) も良好である． 
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Stress measurement area: 25mm sq.


























































は 160 mm，標準の公転半径は 130 mm．従って，公転しｋている基板がターゲットに最接近したときのタ









































Distance from target center  (mm)
as deposition
after 300C annealing
















Distance from target center  (mm)

































Distance from rotation center  (mm)


























(3) 低応力 WTiN の成膜の実証 
図 3.12 に，上述の指針に従い，ターゲット中心から水平方向に 60 mm離れた位置で基
板を自転させて成膜し，ステップアニール法で低応力化した 5 バッチ分の WTiN 吸収体の
応力計測結果を示す．応力計測範囲は，25 mm 角である．また，図中の数値は，ステップア
ニールにおける最終アニール温度を示している． WTiN 吸収体の平均応力は，±4 MPa 以
下 (第 3 バッチを除けば，±1 MPa のレベル)，面内分布は，±3 MPa 以下であり，優れたバッ
チ内均一性とバッチ間再現性が実証された． 
 







WTiN 吸収体と同様の手段で CrN エッチマスクの応力制御を行った．CrN の場合に最も均
一な応力が得られる基板位置はWTiNの場合と異なり，水平方向のターゲット基板中心間
距離が0 mm の場合であった．図 3.12 に，厚さ 0.03 m の CrN 膜の応力分布計測結果を























Stress measurement area : 25 mm-sq.
Batch Number














図 3.12 5 バッチの WTiN 吸収体成膜における応力分布計測結果． 




図 3.13 CrN エッチマスクの応力分布計測結果． 
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3. 5 結論  
1．高位置精度 X 線マスクを得るための吸収体の面内応力均一性の基準を計算により明ら
かにした．コンタクトホール用マスクと配線用マスクの最大重ね合せ誤差を 5 nm 以下に抑
制するための吸収体応力分布の基準は，放射状応力分布の場合，30 mm，50 mm のメ
ンブレン窓に対し，それぞれ 10 MPa，6 MPa である． 
2．SVA法により，WTiN吸収体膜の面内応力均一性を，直径50 mmおよび30 mmの領域に







4．水平方向距離の最適化とステップアニール法により，25 mm 角の領域で平均応力±4 
MPa 以下，面内分布±3 MPa 以下という優れた面内・バッチ内・バッチ間再現性をもつ低
応力吸収体を実現した． 
5．WTiN 吸収体成膜で得られた知見の適用により，CrN エッチマスクについて，30mm 角の
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究がなされ (表 1.2 参照)，100 nm以下の微細加工性を含めた X 線マスク作製への適用検













した Si ウエハの反りを成膜およびエッチング工程毎に計測することにより，X 線マスクに使用
される材料の応力安定性を評価した (実験 1)．次に，実際のマスクパターンを備えたX線マ
スクにおける応力安定性を評価するため，64 Mbit-DRAMのコンタクトホール用 X線マスクと
配線用 X線マスクを作製し，パターン位置 (Image Placement, IP) 歪を計測した (実験 2)． 
さらに，吸収体エッチングによる付加的応力によるパターン位置歪を強調するように L&S パ
ターンを配置した X 線マスクを作製し，その吸収体エッチング時のパターン位置歪を評価し






本章におけるX線マスク工程は以下のとおりである (図 1.10参照)．最初に，厚さ 2 μmの
SiC メンブレンが両面に成膜された Si ウエハ上に，厚さ 0.1 m の ITO 膜をエッチストップ兼
反射防止膜 (ARC) として成膜する．引き続き，厚さ 0.5 m の WTiN 吸収体膜，厚さ 0.03 
m の CrN エッチマスク膜を成膜し， Si ウエハの裏面中央部を HF/HNO3混酸水溶液でウ
エットエッチングしてメンブレンの自立膜を形成する．SiC 膜は CVD 法で成膜され，他の膜
は DC マグネトロンスパッタ装置を用い，ITO 膜は Ar/O2 を動作ガスとして，WTiN，CrN は
 64 
Ar/N2を動作ガスとしてスパッタ成膜する．ITO 膜の成膜後には，390C×12 時間のアニール
を行い ITO の膜質を安定化させる．また，WTiN 吸収体は，成膜後に 200300C の温度範
囲でステップアニールを行って低応力化する．次いで，以上のように積層膜が成膜されたマ
スク基板を，接着剤を用いてサポートプレートに接合する．その後，厚さ 0.2 m の電子線レ
ジスト (ZEP-520，日本ゼオン製) を塗布成膜し，ポイントビームタイプの電子線描画装置  
(VB-5HR, Leica 製) でパターン描画を行い，現像によりレジストパターンを形成する．レジス
トパターンは ECR エッチングにより CrN パターンを通じて WTiN 吸収体に転写される．CrN
エッチマスクは Cl2/O2 プラズマで，WTiN 吸収体は SF6/CHF3 プラズマでエッチングする. 
WTiN 吸収体エッチング時にはステージは50C に維持され，メンブレン部は背面に流され
る He ガスを介して冷却される．表 4.1 に，スパッタ成膜とエッチングの条件の詳細を示す． 
 
表 4.1 スパッタ成膜とエッチングの詳細条件． 
(a) Sputtering conditions 
Layer ITO WTiN CrN 
Sputtering gas Ar Ar Ar 
Reactive gas O2 N2 N2 
Power (W/cm
2
) 23 34 0.30.5 
Pressure (mTorr) 510 510 1020 
Deposition rate (nm/min) 10 10 2 
(b) Etching conditions 
Layer CrN WTiN CrN removal 
Etching gas Cl2 / O2 SF6 / CHF3 Ar 
Temperature room temp. 50C room temp. 
Selectivity 0.91.5 > 30 
Microwave power (W) 150 200 150 
  
4.2.2 実験 1 ： 基板の反り計測による評価  
X 線マスクと同様の積層構造の成膜およびエッチング工程毎の応力変化とエッチング後
の長期間安定性を調べた．X線マスクと同様の積層構造を 2枚の厚さ 0.38 mmの Siウエハ
上に形成し，一方 (L&S 基板) にのみ 0.5 m-L&S パターンを形成し，他方 (参照基板) 
にはパターン形成を行わなかった．図 4.1 に実験の手順を示す．まず，ITO，WTiN，CrN を
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順次成膜し (工程 1, 2, 3)，次いで，L&S 基板にのみ電子線リソグラフィ (工程 4) でレジス
トパターンを形成する．さらに，レジストパターンをマスクに CrN を，CrN パターンをマスクに
WTiN をエッチングする (工程 5, 6)．参照基板にはレジストが成膜されていないので，CrN，
WTiN は全面で除去される．引き続き，CrN エッチマスクを除去する (工程 7)．このとき，参
照基板には CrN層は存在しないが，L&S 基板と同じ CrN除去工程の雰囲気にさらした．そ
の後，両基板を空気中で 6 ヶ月間保存した．各工程における応力を評価するため，工程毎
に 2 枚のウエハの反りを 25 mm 角の領域で計測し，計測結果を厚さ 0.5 m の膜の応力に
換算した．計測精度は，応力換算値で±1 MPa である．なお，局所応力計測の誤差を低減












8. kept in air






図 4.1 積層膜の応力評価実験のプロセスフロー．(a) L&S 基板では 0.5 μm パターンを形成する． 
(b) 参照基板の工程 7 で CrN は存在しないが，L&S 基板と同じ環境にさらす． 
 
4.2.3 実験 2 ： 実デバイスパターンのマスクによる評価  
実デバイスパターンを形成した場合に WTiN 吸収体のエッチングによって生じるパターン
位置歪を調べるため，0.25 m設計ルールの 64 Mbit-DRAMのコンタクトホールおよび配線
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パターンを備えた X 線マスクを作製した．18×7 個の IP 計測マークをメンブレン上のパターン
領域内に形成し，応力安定性を IP 計測マークの移動量から評価した．IP 計測はポイントビ
ーム型の電子線描画装置のマーク計測機能によった (実験 3 も同様)．デバイスの大きさは
16 mm × 24 mm で，吸収体被覆率は，コンタクトホールパターンと配線パターンで，それぞ
れ 96%，65%である．図 4.2 にマスクの幾何形状を示す．同じ応力に対して基板の反り量は
基板厚さの自乗で小さくなるが，本実験でマスク作製に用いた Si 基板は厚さ 2mm と厚く，
実験 1 で用いた厚さ 0.38 mmのウエハに比べ，吸収体応力の計測感度，およびその結果と
しての制御性は (2/0.38)2 = 27.7 倍低下している．  
IP measurement mark 








図 4.2 64Mbit-DRAM マスクのレイアウトと IP マーク配列． 
 
 
4.2.4 実験 3 ： 歪強調マスクによる評価  
エッチングによって露出する吸収体側壁の影響をより明確に調査することを目的に，パタ





図 4.3 に，歪強調 X 線マスクのパターンレイアウトを示す．200 nm ピッチ (100 nm-line，
100 nm-space) と 500 nm ピッチ (250 nm-line，250 nm-space) の L&S パターンを，それぞ
れ 6 mm×16 mm の領域に形成した．ラインは図に模式的に示すように長辺方向に延長して
形成されている．メンブレン窓の大きさは 32 mm角であり，16 mm というパターン長辺寸法は，
メンブレン窓の大きさの 1/2 であり，位置歪量が最大となる寸法である．IP マークはメンブレ
ン窓の寸法 (32 mm 角) より広い 40 mm 角の範囲に 1 mm 間隔で 41×41 = 1681 個配置し
た．なお，本実験で用いたスパッタ成膜装置は自転機構を備えているため吸収体の応力分
















図 4.3 歪強調 X 線マスクのパターンレイアウト．左側の L&S パターンの線幅は右側より微細で， 
側壁の総面積は 2.5 倍大きい． 
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4.3. 結果と考察 
4.3.1 実験 1 の結果と考察 
図 4.4に，マスク工程に伴うマスク積層構造の応力変化を示す．縦軸は，厚さ 0.5 mの膜
の応力として換算した値であり，シンボルは平均値，バーは計測領域  (25 mm 角) での応
力分布幅を表している．まず，吸収体応力はステップアニールによって十分低応力に制御さ
れていることがわかる (工程 2)． CrN エッチマスク層の応力制御については，本実験では
WTiN 吸収体に比べ不十分ではあるが，分布を含めて 10 MPa 以下に制御されている (工
程 3)．なお，工程 5 では CrN は半分除去されるため，換算応力値も半分になっている．
WTiN エッチングによる換算応力の変化は小さく (工程 5→6)，大きな付加的応力は観察さ
れていない．参照基板の結果から，ITO エッチストップ層の応力もパターニング工程で安定









































































2.    step-annealed WTiN
3.    CrN deposition
4.    resist paterning(0.5μmL&S)
5.    CrN etching & resist removal
6.    WTiN etching
7.    CrN removal
8-1. kept in air for one month































































図 4.4 マスク工程に伴うマスク積層構造の応力変化．縦軸は，厚さ 0.5 μm の膜の応力として換算した値． 
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4.3.2 実験 2 の結果と考察 
図 4.5 に，64 Mbit-DRAM パターンをもつ X 線マスクの吸収体エッチング前後の IP 変化
の計測結果を示す．図 4.5(a) は，試作した 8枚の X 線マスクの x，y 方向の IP変化量の統
計値 (3σ)，図 4.5(b) は，最も IP 変化が小さかったコンタクトホール用マスク，配線用マスク
の IP 変化計測結果である．吸収体被覆率が低い配線用マスクの方が，シフト量が大きい．
しかしながら，ラインパターン方向 (x 方向) に沿った異方的な位置歪は明確に観察されず，
































図 4.5 吸収体エッチング前後のパターン位置シフト．(a) 8 枚のマスクの結果， 
  (b) コンタクトホール用マスク，配線用マスクそれぞれの最良の結果． 
 
4.3.3 実験 3 の結果と考察 
図 4.6に，歪強調マスクにおける吸収体エッチング前後の IP変化計測結果を示す．図 4.6 
(a) は IP マーク配置領域全体 (40 mm 範囲) の結果，図 4.6(b) は異なるピッチの 2 種の
L&Sパターン部 (6 mm×16 mm) の結果である．200 nmピッチのパターン部の最大 IP変化






3の結果から，側壁面積の効果は 250 nm世代では明確ではないが，100 nm世代では側壁
面積が 2.5 倍に増加することで観測できるレベルに大きくなったものと考えられる． 
Max             3
x   10.1 nm    10.1 nm
y   20.2 nm    14.6 nm
(a) (b)
Max       3
x    7 nm     7.9 nm
y   21 nm    26 nm
Max       3
x   10 nm    13 nm
y   12 nm    14 nm
200nm-pitch L&S 500nm-pitch L&S
 
図 4.6 実験 3 の IP 変化計測結果．(a)はマスク全領域の結果，(b)は 2 つの L&S 部の計測結果． 
 
































  ，                (4.1) 
ここで，L1 はパターン部長さの 1/2，L2 は周辺部の幅，Δは付加的な応力，はパターン領
域の吸収体被覆率，E はヤング率，ν はポアッソン比，t は膜厚であり，添字 mはメンブレン，
a は吸収体を表す．実験条件のとおり，L1 = L2 = 8 mm， = 0.3，Em = Ea = 400 GPa，ν = 
0.25，tm = 2 μm，ta = 0.5 μm とし，最大位置歪の実験結果 Δy = 21 nmを式 (4.1) に代入す
ることにより，吸収体エッチングによる付加応力  (厚さ 0.5 μm の全面膜換算) は，Δσ = 10.4 
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MPa と見積もられる．また，側壁面積比を考慮すれば，実験 1 における 0.5 μm パターンと，






スクが望ましいことが知られている [8,9]．図 4.7 に，パターン領域の大きさが 16 mm の場合
の最大位置歪を式 (4.1) により計算した結果を示す (実験条件である厚さ 0.5 μm の吸収
体で周辺領域幅を 8 mmにした場合の最大位置歪が 21 nmであることに注意)．厚さ 0.3 μm
の吸収体の場合，周辺領域の幅を 2 mm とすることで，最大位置歪は 5nm にまで減じること
ができる．周辺領域幅が 1 mm であれば，最大位置歪は 3 nm となる．パターン領域が






















































図 4.7 周辺部の幅と最大 IP 誤差の関係の計算結果．パターン領域の大きさは 16 mm． 
 72 
4. 4. 結論 
1．本研究で開発してきたWTiN吸収体等のマスク用材料を X 線マスクと同様に積層し，0.5 








3．パターン寸法が異なる (つまり側壁の総面積が異なる) 2 種の L&S パターンを，同一マス
ク上に位置歪が最大となるパターン配置で形成し，エッチングによる IP 変化を調べたとこ
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合工程を経て，パターニング工程 (電子線描画，吸収体エッチング) により X 線マスクとして完
成する．本章では，後続工程における基板の機械的変形による吸収体応力変化を解析的に調
べる． 具体的には，X 線マスク工程における面外変形 (out-of-plane deformation, OPD) と面










クや近接場光露光  [10,11] 用マスクにも適用可能である．図5.1(a)に，本章で対象とする
典型的なX線マスクブランク作製工程を示す  [12]．まず，SiC [13,14] や  ダイヤモンド 
[15,16] からなるメンブレンがSiウエハ両面に成膜される  (step 1: membrane deposition).  
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次いで，裏面側のメンブレンの一部が部分的にドライエッチングにより除去される  (step 2: 
membrane etching)．それから，バックエッチによってメンブレン窓が形成される  (step 3: 








[19,20] や成膜条件の最適化  [21] により，ほとんどゼロに制御できるようになった．さらに，

















(Advanced Research Projects Agency - National Institute of Standards and Technology) US 
standard 形状のX線マスク (使用するウエハの直径は100 mm，厚さは0.625 mm，サポート
プレートの外径は125 mm，穴の直径は82 mm) に対し，X線マスク作製時のOPDが数値計






Step 1 （Membrane deposition)
















図5.1 (a) 本研究で対象としたX線マスクブランクの作製工程．基板の反り計測に基づき吸収体応力を 
制御するため，吸収体は，プロセスステップ1または2の後に成膜される． 
(b) 吸収体のないX線マスクブランク写真．厚さ2 μmのSiCメンブレン付のSiウエハがSiCセラミクス 
製のサポートプレートに接合されている (Step 4後の状態に相当)． 
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プレートの四角穴の辺長Cと円形穴の半径cの関係は，式 (5.2) で表される． 
Bb 2/1 ，                                    (5.1) 


















図5.2  2つの幾何形状に対するX線マスクブランク解析モデル． 


























，                              (5.3) 
ここで， r は半径，w はたわみである． 
 79 
図5.3(a) に示す曲げモーメントがかけられた円板において，たわみwと傾斜角 (=  


































D ，                                        (5.7) 


















図5.3  OPD とIPDの解析のための基礎モデル．(a)，(b) OPD解析用, (c) IPD解析用． 
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図5.3(b) に示すように，同心の円形穴を有する円板  (環状板) の外端と内端に単位長さ

















































































































 ，         (5.9) 
ここで， a は円板の半径である． 
メンブレン窓端部 (r = b) における面内変位uは2つの理由によって生じる．一つは，窓端
部の傾きによるもので，変位ur=b と歪 は次のように表される． 
      
2
h
u brbr   ，                                     (5.10) 
      
b
u br ．                                        (5.11) 
もう一つは，メンブレンの引っ張り応力σによるウエハ中立面の収縮である．メンブレン応力に
よるウエハ中立面の収縮は，内外から静水圧pを受ける中空円筒の変形の式を用いて計算

























,            (5.12) 
ここで，pa, pbは，それぞれ円筒外面および内面にかかる静水圧である． 
メンブレン応力によるウエハ中立面の収縮にともなうメンブレン窓端部における歪は，式  












5.2.2 メンブレン成膜によるIPD (step 1) 
メンブレンがウエハの両面に成膜された場合，OPDは発生しない．従って，本項ではIPD
のみを考える．図5.4に示すように，ウエハ両面に引っ張り応力を有する膜が成膜されること












図5.4  プロセスステップ1 (メンブレン成膜) のIPD解析モデル．メンブレン応力を静水圧に変換する． 
 
5.2.3 裏面メンブレンエッチングによるOPD と IPD (step 2) 
ウエハを，裏面のメンブレンが除去された円板部  (0<r<b) ，および両面にメンブレンが残
る環状部 (b<r<a) の2つの部分に分けて考える．これら2つの部分は互いに拘束しあってい
るが，図5.5(a) に示すように，OPDの式の導出にあたり，拘束をr = b における曲げモーメン
トM’ で表現する． 





















 ．                                   (5.16)  




























































  ．                  (5.18) 














．                             (5.19) 























   

















．                (5.20) 
次に，IPDについて考える．OPDによって生じるメンブレン窓端部 (r = b) における歪は，





















 .                   (5.21) 
中立面の収縮による歪を求める場合も，OPDと同様にウエハを2つの部分に分けて考える．
ここで，図5.5(b) に示すように，2つの部分は互いに圧力p’ を及ぼしているとする． 










．                           (5.22) 
環状部 (b<r<a) は，外周部で2p，内周部で2p+p’の静水圧を受ける円筒とみなし，r = b 






























．             (5.23) 











 ．                             (5.24)  























 ．                 (5.25)  
以上から，このプロセスステップにおけるIPD は2つの原因によるIPDの和として，次のように
表される． 



























図5.5  プロセスステップ2 (メンブレンエッチング) の解析モデル．(a) OPD用, (b) IPD用． 
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5.2.4 バックエッチによるOPD と IPD (step 3) 
図5.6(a) に示すように，バックエッチ後のウエハは，メンブレン窓端部に曲げモーメントを


























































 .                        (5.28) 






















































．                      (5.29) 































 ．                     (5.30) 
図5.6(b) に示すように，中立面の面内収縮は，内側と外側の静水圧をそれぞれp，2pとし













 ．                  (5.31) 
以上より，プロセスステップ3のIPDは，前項と同様に2つの原因によるIPDの和として，次のよ
うに表される． 















図5.6  プロセスステップ3 (バックエッチ) の解析モデル．(a) OPD用, (b) IPD用． 
 
5.2.5 接合によるOPD と IPD (step 4) 
図5.7に示すように，メンブレン応力によるモーメントMとは別のモーメントM’がサポートプレ
ート穴の端部 (r = c) でウエハに印加されると考える．このプロセスステップにおけるOPDの
導出にあたっては，式  (5.8)，式  (5.9) を転用する (aをcに置き換える)．M’ [式  (5.9) の
Ma に相当] は，r = c で傾斜角 = 0という境界条件のもと，式 (5.9) から決定され，OPD





























  ．                   (5.33) 















 ．                     (5.34) 
サポートプレートへの接合時，ウエハは平坦なステージに真空チャック等の手段で固定さ
れる．このとき，ウエハのOPDのみが矯正され，中立面は伸縮しない (つまり収縮はステップ
3の後と同じ) と仮定すると，IPD4 は次のように表される． 
















図5.8に，バックエッチ後のウエハの面外変形  (OPD3) の計算結果と実験結果を示す．
両者は良い一致を示しており，計算式が妥当であると考えられる． 
Wafer thickness : 2mm



































Support-ring hole size  (mm-square)
B = 32mm-sq,   = 330MPa
B = 38mm-sq,   = 250MPa
Wafer thickness = 0.625mm



























図5.9  接合後のメンブレン窓の沈み込み (OPD4) の計算結果と実験結果の比較． 
 
5.3.2 OPDとIPDのマスク幾何形状依存性 
本項は，マスクの幾何形状やメンブレン応力とマスク変形  (OPD, IPD) の関係について
一般化された知見を得ることを目的とする．5.2節で導出したすべてのOPD，IPDの式中で，
水平方向の幾何形状パラメータ (a, b, c) と垂直方向の幾何形状パラメータ (ウエハとメン
ブレンの厚さ；h，t) は分離して現れる．このことはOPD，IPDの幾何形状依存性を理解しや
すくしている．OPD，IPD とも，メンブレン厚さtとメンブレン応力σの積に比例する．ウエハ厚
さhについては，OPDと IPD は，それぞれh2，hに逆比例する． 
典型的な条件に対してプロセスステップ毎のOPDとIPDの変化を調べた．図5.10(a)，図
5.10(b) に，典型的条件： a = 50 mm, h = 0.625 mm, B = 30 mm (b = 16.9 mm), C = 40 
mm (c = 22.6 mm), t = 0.002 mm, σ = 200 MPa に対する計算結果を示す．OPD，IPDともに




















































図5.10  典型的な条件に対するプロセスステップ毎の(a) OPD と (b) IPD の計算結果． 
a = 50 mm, h = 0.625 mm, B = 30 mm (b = 16.9 mm), C = 40 mm (c = 22.6 mm),  
t = 0.002 mm, σ = 200 MPa． 
 




Membrane window size (mm)


















a =  50 mm
h = 0.625 mm

















図5.11  メンブレンエッチングによるOPD2およびバックエッチによるOPD3の計算結果． 
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5.3.3 吸収体応力変化とその補償に関する考察  






  421a IPDIPDIPD  orE ,                          (5.36) 
ここで，Ea は吸収体のヤング率であり，典型的には400 GPaである．式中のIPD1 と IPD2 
は，吸収体成膜直前のプロセスステップに応じて選択する．図5.10に示した典型的条件で
は， IPD1， IPD2， IPD4 は，それぞれおよそ  7, 12, 19 ppmである．これらの値を式 
(5.36) に代入することで，必要な応力補償値は，成膜がステップ1，2の後に行われる場合
に対し，それぞれ4.8 MPa，2.8 MPa と見積もることができる．必要な応力補償値はサポート
プレート穴が大きくなるとともに大きくなり，C = 72.6 mm (直径82 mmに相当) では，成膜が
























図5.13 に，OPD4 とウエハのひさし状の部分の長さL [= (CB) / 2] の関係を，種々のメ
ンブレン窓の大きさに対して示す．Lが5 mm より小さいとき，300 MPa という大きなメンブレ
ン応力に対しても，OPD4 は1 μm以下に抑制されることがわかる． 




























図5.12  メンブレン応力 () をパラメータとしたメンブレン窓の沈み込み (OPD4) と正方形メンブレン窓の 
辺長 (B) の関係 (直径82 mmの穴を有するサポートプレートの場合)． 
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Wafer thickness = 0.625mm
Membrane stress = 300MPa





























図5.13  正方形メンブレン窓の辺長(B)をパラメータとしたメンブレン窓の沈み込み (OPD4) とウエハの 
       ひさし状部の長さ (L) の関係．Lは正方形のサポートプレート穴とメンブレン窓の辺長の差の1/2． 
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られる．第 2 章から第 4 章において，アモルファス WTiN 吸収体膜が十分な応力制御性と
応力安定性を備えていることを示した [13]．WTiN 吸収体を用いた X 線マスクは PXL 技
術の実用化に向けた露光実験にも適用されたが [46]，パターン寸法や吸収体応力変化
を生じない洗浄方法については未解決の課題として残されている．タングステン (W) やタ
ングステン窒化物 (WNx) 膜から粒子や高分子性の残渣を除去するのに，ULSI 工程では
一般的に，pH = 1012 のアルカリ溶液が使用されている [7]．W は，Ta や Ta 合金からなる
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X 線マスク用吸収体材料 [810] などとは対照的に，図 6.1 に示すように，pH>4.1 で水溶
液に溶解することが知られている [11]．WTiN 吸収体を用いた X 線マスクについても，洗浄
時の表面エッチングによる吸収体応力変化によって，パターン位置精度が劣化することが懸
念される．従って，無欠陥で高精度な X 線マスクの実現には，WTiN 吸収体の新しい表面
洗浄方法の開発が必要である． 
本章では，アルカリ洗浄による WTiN 吸収体の応力変化について実験的に明らかにする




























図 6.1  タングステン (W) 水系の電位pH 平衡状態図 (25C)．電位は標準水素電極 (NHE) に対する 
もの．黒丸は pH = 711 で計測された NH4OH/H2O の酸化還元電位. W の表面は pH>4.1 で水溶液





回路，および 3つの電極 (作用電極，対向電極，参照電極) を備えた浸漬槽が，クラス 1の
局所清浄環境内に設置されている．4インチ Siウエハ上に成膜されたアモルファスWTiNが
作用電極としてアルカリ水溶液中に浸漬され洗浄される．対向電極は白金  (Pt) で被覆さ
れた Ti 板，参照電極は飽和 KCl 水溶液に浸漬された銀塩化銀電極 (Ag/AgCl 電極) で
ある．アルカリ水溶液は，電子グレードのアンモニア水  (NH4OH) と脱イオン水からなる．3
電極は WTiN 膜からなる作用電極の電位を制御するためポテンシオスタットに接続される．














WTiN film on Si
Potentiostat
 
図 6.2  電気化学的洗浄 (ECSC) 実験装置．0.1 μm のフィルタを通した循環をもち，3 つの電極 (作用電極
WE，対向電極 CE，参照電極 RE) を備えた浸漬槽が，クラス 1の局所清浄環境に設置される．4 インチ
Si ウエハ上に成膜されたアモルファス WTiN が作用電極として NH4OH と脱イオン水からなるアルカリ水
溶液中に浸漬され，ポテンシオスタットにより WTiN の電位が制御される． 
 
本章の実験では， 1wt%Ti-Wターゲットと Ar/N2動作ガスを用いた DCマグネトロンスパッ
タ法により，圧力 7 mTorr で，厚さ 300 nm の WTiN 膜を成膜した [2,3]．ターゲットに印加さ
れる DC パワーは 34 W/cm2で，WTiN の成膜速度は約 10 nm/min である．成膜後，低応
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力化のため N2雰囲気，温度 200300Cでアニールした．WTiN膜はアモルファス構造を有
し，N 含有量は 10 mol%程度である． 
洗浄実験は室温 (約 23C) で行い，NH4OH水溶液の pHを 711の範囲で変化させた．
WTiN膜の NH4OH水溶液への浸漬時間は特に明記しない限り 10分である (いくつかの実
験では 300 分まで長い場合がある)．作用電極 (WTiN 膜) の表面電位 Vs は，Ag/AgCl 参
照電極に対して2.0 V から 0.5 V の範囲で変化させた． 
洗浄効果は，表 6.1 に示す単分散ポリスチレン球 (PSL)，単分散シリカ球，アルミナ粒子，
空気中粒子を，約 500–2000個付着させたWTiN膜を用いて評価した． WTiN膜上の粒子
数は，検出感度 0.2 μm のパーティクルカウンタ (LS-5000, 日立製作所製) で洗浄前後に
計測した．洗浄後，WTiN膜を室温で 10分間，0.1 μmでフィルタリングされた脱イオン水でリ








R  ，                               (6.1) 
ここで，Nbefore, Nafterは，それぞれ洗浄前後の WTiN 膜上の粒子数である．  
 
表 6.1 本研究で用いた粒子． 
Pollution source Particle diameter (μm) 
PSL (polystyrene latex) 0.21 
↑ 0.31 
↑ 0.51 
Silica latex 0.47 
Alumina powder 0.3-10 
Environmenrtal air > 0.2 
  
WTiN 膜の応力変化は静電センサ用いた応力評価装置 (WS-5000, NTT-AT 製) [2,3] 
で計測した．応力計測範囲は，4 インチウエハの中央 3 インチ角の領域である．応力変化の
計算において，膜厚は初期値 d0 = 300 nm で一定とした．さらに，洗浄後の WTiN 表面を X
線光電子分光装置 (XPS) と原子間力顕微鏡 (AFM) で評価した． 
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6.2.2 その場エッチング量計測 
図 6.3に示す QCM (HQ-101B, 北斗電工製) を備えた小型の 3電極セル (容積 30 mℓ) 
を用いて，WTiN 膜の NH4OH 水溶液浸漬中のエッチング深さ (エッチング速度) のその場
計測を行った．作用電極は直径 1.4 cm，厚さ 300 nm の WTiN 膜で，QCM の AT カットさ
れた石英板の上面に成膜した．成膜，アニール条件は，前の 6.2.1 項と同様である．対向電
極は Pt巻線，参照電極は Ag/AgCl電極である．3電極は QCMの高周波振動を除くためロ
ーパスフィルタを介してポテンシオスタットに接続した． 
NH4OH水溶液中でのWTiN膜の質量減少はQCMの周波数変化として連続的に観測さ
















02 ，                                (6.2) 
ここで, F0 は初期周波数 (F0 = 6 MHz), Se は電極表面積 (Se = 1.54 cm
2
)，E と ρは，そ
れぞれ石英のヤング率 (E = 2.947×1011 dyn/cm2) と密度 (ρ = 2.638 g/cm3) である．膜と
石英の質量比は 2%より小さく，本実験での上式の適用は妥当である [12,13]．また，質量
計測感度は 12.3 ng / (Hz・cm2) で，1原子層に相当する値である．エッチング深さは，質量
変化 Δm と WTiN 膜の密度から求められる．膜密度は触針式膜厚計で計測した膜厚とマイ
























6.3.1 従来の表面洗浄法   
図 6.4(a)，図 6.4(b)，図 6.4(c) に，異なる pH の NH4OH 水溶液を用いて WTiN 膜を洗
















































図 6.4  異なる pH の NH4OH 水溶液を用いた WTiN 膜の従来アルカリ洗浄における，(a) 0.5 μm-PSL 球に 
対する除去効率, (b) 洗浄前後の膜応力変化，(c) エッチング深さ．(a),(b) は図 6.2 の装置，(c)は図
6.3 の装置で実験した．  
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洗浄液の pH が 7 から 11に増すとともに除去効率は約 80%から 95％に向上する．高 pH
のアルカリ溶液中では，粒子，膜表面ともに負のゼータ電位を示すことが知られている  [14]．
このことにより膜表面粒子間に電気的な反発力が生じ，その結果高い除去効率が得られる
ものと考えられる．しかしながら，pH の上昇に伴い，応力変化は 1 MPa から 15 MPa に，エッ
チング深さは 0.5 nmから 5 nmに増大する．両者の pH依存性は，pH = 910で急激に上昇
するという点で似ている．以上の結果から，従来のアルカリ洗浄は X 線マスク用の WTiN 吸
収体膜の洗浄には適用できないことがわかる．従来洗浄法で生じる大きな応力変化の原因
を明らかにするため，エッチング深さと応力変化の関係をさらに詳細に調べた． 
図 6.5(a)，図 6.5(b) に，pH = 11の NH4OH水溶液への浸漬時間に対するWTiN膜の応
力変化とエッチング深さを示す．このとき WTiN膜は電気的に浮遊状態にある．図 6.5(a) に
示すように，WTiN膜の応力は浸漬後急激に引っ張り側に変化する．応力変化は 10分後に
約 24 MPa で最大となり，その後徐々に圧縮側に変化していく． 
一方，図 6.5(b) に示すエッチング深さの経時変化の結果から，浸漬初期に深さ 1 nm ま
で 16 nm/min という大きな速度のエッチングが生じ，その後 0.4 nm/minの一定速度でエッチ
ングが進むことがわかる．このことから，WTiN の表面にアルカリ溶液で容易にエッチングされ
る厚さ 1 nm の層が存在すると考えられる． 
 































図 6.5  pH = 11 の NH4OH 水溶液に浸漬した WTiN 膜の (a) 応力変化，および (b) エッチング深さ
の浸漬時間依存性．(a)は図 6.2 の装置，(b)は図 6.3 の装置で実験した． 
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図 6.5(a), 図 6.5(b) に示す応力とエッチング深さの経時変化から，WTiN 吸収体の内部





















，                       (6.3) 
ここで，d0 (= 300 nm) は初期膜厚，z は WTiN/Si 界面からの距離，σ は局所応力である． 








)( 0  ．                                  (6.4) 
図 6.5(a) と図 6.5(b) から求めた応力変化 P とエッチング深さ η の関係を図 6.6 に示す．
図中実線は最小自乗法によるフィッティング結果である．このフィッティング結果を用いて，
式 (6.4) から洗浄前の WTiN の内部応力分布が求まる．その結果を初期表面からの距離
を横軸に図 6.7 に示す．深さ 5 nm 程度までの表面領域は高い圧縮応力をもち，最表面で























図 6.6  pH = 11 の NH4OH 水溶液中に浸漬した WTiN 膜の応力変化とエッチング深さの関係． 
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図 6.7 洗浄前の WTiN 膜の内部応力分布．図 6.6 の結果を用い，式 (6.4) から求めた． 
 
後述する WTiN 表面の XPS 評価で，アニール後の WTiN 表面に WOx層が存在することが
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図 6.8 に，表面印加電位 Vs をパラメータとして，pH = 11 の NH4OH 水溶液中での WTiN
膜のエッチング深さの時間変化を示す．電気的に浮遊した状態  (Vs = 0.61V) では, 図
6.5 (b) に示したように表面の WOx 層は 16 nm/min の速度で急激に溶解し，WOx 層が除
去された後は，バルクWTiNのエッチングが 0.4 nm/minの速度で進み，エッチング深さは 10
分間で 5 nmとなる．Vs = 1.0 Vの負電位の場合は，WTiN膜は初期には 1 nm/minの速度
でエッチングされた後，エッチングはほとんど進まなくなる．このことから，Vs = 1.0 V ではバ
ルク WTiN はほとんどエッチングされないことがわかる．さらに大きな負電位  (Vs = 2.0 V) 
では，表面 WOxは 0.01–0.02 nm/min という速度でしかエッチングされないことがわかる． 
 
















図 6.8  pH = 11 の NH4OH 水溶液中の WTiN 膜のエッチング深さの時間変化． 
Vs = 0.61V の結果は，図 6.5(b)と同じ． 
 
図 6.8の結果を理解するため，WTiN膜表面のXPS計測とAFM計測を行った．図 6.9 に，
異なる表面電位下で pH = 11のNH4OH水溶液中に 10分間浸漬したWTiN膜表面のW 4f 
光電子スペクトルを，浸漬前のスペクトルと合わせて示す．浸漬前の WTiN 膜では，結合エ
ネルギ 36.0 eV と 38.1 eV 近傍に W–O 結合に由来する 2 つのピーク [16] が観察される．
一方，31.7 eV と 33.8 eV の WW 金属結合に由来するピークは非常に小さい．電気的に
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浮遊した状態 (Vs = 0.61V)，もしくは表面電位 Vs = 1.0 V での洗浄後には，WO 結合
は減少し，WW結合の強度は大きくなっている．一方，さらに大きな負電位 Vs = 2.0 Vで
洗浄した場合，洗浄後の光電子スペクトルは洗浄前と同様に強い WO ピークをもち，WOx
層が残存していることがわかる． 
図 6.10 に，XPS 計測に用いた WTiN 膜の表面の AFM 観察結果を示す．大きな負電位
Vs = 2.0 V で洗浄した WTiN 膜の表面粗さは，洗浄前からの変化が小さい．一方，従来
洗浄法 (電気的に浮遊) では，表面粗さが 0.51 nm (rms) から 0.66 nm (rms) に増大して




















図 6.9 pH = 11 の NH4OH 水溶液中での洗浄前後の WTiN 膜の W 4 f 光電子スペクトル． 




図 6.10  pH = 11の NH4OH水溶液中で洗浄した WTiN膜表面の AFM像．左図は洗浄前，中央は従来洗浄
後 (電気的に浮遊)，右図は負電位を印加した ECSC 後の結果．洗浄時間は 10 分．表面粗さは 1 
μm 四方の領域の rms 値で表示．  
 
(2) 膜応力の変化 
図 6.11 に，pH = 11 の NH4OH 水溶液中で洗浄した WTiN 膜の応力変化と表面電位の
関係を示す．表面電位が電気的浮遊状態 (Vs = 0.61 V) から負電位になるとともに，応
力変化は 15 MPa から急激にゼロにまで減少する．一方，表面電位が正電位側に変化する
と，応力変化はわずかに増大する．応力変化が表面電位 Vs = 1.0 V から1.5 V で大きく
変化することは，図 6.8 に示すエッチング速度の表面電位依存性と符合している．  
 



















図 6.11 pH = 11 の NH4OH 水溶液中での 10 分間洗浄における応力変化と表面電位の関係． 
応力は 4 インチウエハの中央 3 cm 角の領域で計測． 
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(3) 粒子除去効率 
図 6.12 に，0.3 μm と 0.5 μm の PSL 粒子に対する NH4OH 水溶液中での粒子除去効率
と表面電位の関係を示す．実験した表面電位の範囲で，洗浄効率は良好であり，従来洗浄
法 (表面電位 Vs = 0.61 V) での洗浄効率は両粒子に対して 95%である．Vs = 2.0 V の
ECSC 法でも同様に高い除去効率が得られている．表面からの粒子除去は，表面のわずか
なエッチングによる粒子のリフトオフ，および粒子と表面の電気的な反発という 2 つの効果に
よる [14]．ECSC 法では，先に述べたように表面エッチング量は 0.15 nm 程度と小さく，従っ
てリフトオフ効果も小さい．しかし，電気的反発力が Van der Waals 力のような付着力に打ち
勝つための距離は数 0.1 nm であり [14]，このことから ECSC 法でも高い粒子除去効率が維
持されているものと推測される．  
 
















図 6.12 0.3 μm と 0.5 μm の PSL 粒子に対する NH4OH 水溶液中での粒子除去効率と表面電位の関係． 
 
さらに，表 6.1に示した種々の粒子で汚染したウエハを，pH = 11の NH4OH水溶液中で，








WTiN 吸収体を用いた X 線マスクの粒子性汚染の除去のため，アルカリ溶液中で WTiN




1．pH = 11 の NH4OH 水溶液中での従来洗浄法では，WTiN 表面は容易に 5 nm 程度エッ
チングされ，15 MPa 程度の膜応力変化が発生する． 
2．WTiN 表面電位を浮遊状態から負電位 (Vs = 2.0 V) に下げることにより，エッチング深
さは 0.15 nm 程度に減少し，応力変化もほとんどゼロに抑制された． 
3. ECSC 法と従来洗浄法で粒子除去効率は 90%レベルでほぼ同等であった． 
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本章では，2 つの新材料の適用による X 線マスクのパターン位置精度改善に関する研究に













 ダイヤモンド膜は最大のヤング率 (約 1000 GPa) を有することから，CVD 法によるダイ
ヤモンド成膜が実証されて以来，X 線マスクメンブレンにダイヤモンド膜を用いる多くの研究
がなされてきた．Windischmann らは，メタン (CH4) /水素 (H2) 混合ガスを用いたマイクロ波  
(Microwave, MW) プラズマ CVDによりダイヤモンド自立膜の作製とその特性について報告
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している [13]．Wells らは，ダイヤモンド膜の X 線照射安定性を評価し，2400 J/cm2の SR
光の照射に対して膜応力，ヤング率，可視光と赤外光の透過率が安定であることを示した 
[4]．Suzuki ら [5] や Löchel ら [6] は同様の実験を行い，光透過率とダイヤモンドのラマ
ン信号のわずかな増加を観測した．しかし，ダイヤモンド膜を X 線マスクに適用するには，グ
ラファイト含有，表面粗さ，大きな結晶粒，低い強度など多くの問題が残されている． 
7.1.2 項では，CH4/H2混合ガスを用いたホットフィラメント法により Si 基板上にダイヤモンド
を成膜し，CH４濃度 (0.52.0%)，成膜圧力 (880 Torr) に対して，ダイヤモンド膜の応力，
光透過率などの特性を調べた結果について述べる [7]．ダイヤモンド膜の構造と組成を，ラ
マン分光，分光エリプソメトリにより調べ，表面粗さや組成が光透過率に及ぼす影響につい




7.1.2 ホットフィラメント CVD 法による成膜と評価 
(1) 実験  
図 7.1に実験装置の模式図を示す．5本のタングステン (W) 線が，回転ホルダの 15 mm
上方に設置されている．核形成促進のためダイヤモンド粉を用いて表面スクラッチ処理が施
された 3 インチの Si<100>基板上にダイヤモンド膜を形成する．表 7.1 に実験条件を示す．
ガス混合比と圧力の範囲はそれぞれ，CH4/H2 = 0.52.0%， p = 880 Torr である. Si 基
板の温度は，W フィラメント (2050C) の放射加熱により 800850C の一定温度に保たれ
る．断面 SEM写真で評価した膜厚の均一性は，基板中央 25 mm×25 mmの範囲で 10%以
下であった．膜応力は成膜前後の Si 基板の反りの変化から求めた．光透過率は二光束型
の分光光度計  (UV-260，島津製作所製) で計測し，膜構造と組成は，ラマン分光および
分光エリプソメトリ (model MASS-I02P, フォトデバイス社) により評価した． 















図 7.1 ダイヤモンド成膜用ホットフィラメント CVD 装置の概要． 
 
表 7.1 ホットフィラメント CVD の実験条件． 
Substrate Si <100> 
Source gas CH4 +H2 
CH4 concentration 1.5 % 
Pressure 880 Torr 
Filament temperature 2050 C 
Substrate temperature 800850 C 
Filament-substrate distance 15 mm 




(i) 膜の構造と組成  
図 7.2 に，CH4 /H2 = 1.5%の場合のダイヤモンド膜のラマンスペクトルを示す．波数 1333 
cm
１ の鋭いピークと 1500 cm１ 周りのブロードなピークは，それぞれダイヤモンドとグラファ
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図 7.2 種々の成膜圧力に対するダイヤモンド膜のラマンスペクトル (CH4/H2 = 1.5%)． 
図 7.3 と表 7.2に，CH4/H2 = 1.5% ，p = 8 Torr の場合のダイヤモンド膜に対する分光エリ
プソメトリの結果を示す．分光エリプソメトリでは，分光された直線偏光が膜表面に斜めに照
射され，反射楕円偏光が測定される．そして，仮定された膜の構造と組成に対して，p偏光と
s 偏光の強度と位相の差を表す 2 つパラメータ Ψ，Δ が計算され，それぞれの実測値と比較
される．この手順を，すべての波長領域で実測値と計算値が一致するまで繰り返すことで膜
の構造と組成が決定される．不均質材料の光学定数は，ブラッグマンの有効媒質近似  
(Bruggeman effective medium approximation) [8] でモデル化した．図 7.3 に，3 層構造を
仮定した場合の Ψ と Δ の実測値と計算結果 (収束結果) を，また，表 7.2 に，決定された
構造と組成を示す．Si 基板上にグラファイトとボイドの混在層が，最表面にダイヤモンドとボ








混在層 (レイヤ 3) は，粗い表面に対応しているものと推測される．しかしながら，推定される
レイヤ 3 の厚さ d3は，SEM 写真での観測より小さい．この違いについては，完全に理解され
ないが，同様の結果はCollins らによって報告されており (結晶粒サイズ 70 nmに対し，d3 = 
19.8 nm) [11]，粗い表面に対する光学定数の推定モデルに改善が必要と考えられる．分光
エリプソメトリの結果から，成膜圧力を増加させたとき，レイヤ 2 に含まれるボイドが減少し，レ



































図 7.3 ダイヤモンド膜のエリプソメトリにおける Ψ，Δ の波長依存性． 
実線は実測結果，破線は計算結果 (CH4/H2 = 1.5%，p = 8 Torr)． 
 
 
表 7.2 3 層構造を仮定した場合のダイヤモンド膜の構造と組成． 
Volume fraction  (%) 
Layer 
Thickness 
(nm) Graphite Diamond Void 
1  (Bottom) 32 74 - 26 
2  (Intermediate) 415 7 85 8 
3  (Top) 15 - 67 33 
  
(ii) 膜応力  




依存性が小さくなる．この傾向は Schäfer らのその場観測結果とも一致している [12]． 引っ
張り応力は基板温度が高くなるとともに大きくなり，CH4 の割合が大きくなるとともに小さくなる．
この振る舞いは，非ダイヤモンド sp2 成分 (つまりグラファイト) と水素による粒界緩和モデ
ルによって説明されている [3]．以上から，成膜条件の選択により応力制御が可能であると





















CH4/H2 = 1.5 %
















図 7.5 2 インチ Si ウエハ上のダイヤモンドメンブレン (CH4/H2 = 1.5%， p = 15 Torr)． 
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(iii) 光透過性  
図 7.6 に，CH4/H2 = 1.5%の場合の波長 633 nm に対する垂直透過率 τAと膜厚 d の関係
を，3 つの成膜圧力条件に対して示す．光透過率は膜厚の増加とともに減少する．膜厚計
測の曖昧さによりデータはかなりばらついているが，成膜圧力 p = 15 Torr の場合に光透過
率は最大となり，Windischmann らやWells らによりマイクロ波プラズマを用いて得られた値と
ほぼ同じレベルである [2,4]．膜厚が小さい時 (1 μm 以下)，光透過率は 圧力 p = 860 
Torrの範囲で大きな差はなく，理論値の 71% (屈折率 n = 2.4) に近い値をとる．しかし，圧
力 p = 80 Torr 以上で光透過率は急激に低下する．そこでは膜は黒色で結晶粒は丸くなる．
気相反応によって形成された高次の炭化水素  (C2Hx, C3Hx 等) が膜中のグラファイト成分
を増加させると考えられる． 
 


















































図 7.6 ダイヤモンド膜の膜厚と光透過率の関係  (CH4/H2 = 1.5%)．  
+: Windischmann et al. [2], ×: Wells et al. [4]． 
 
成膜圧力と光透過率の関係をさらに詳細に調べるため，2 つの検出系により光透過率の
計測を行った．系 Aでは，透過光の垂直成分のみを検出し，系 B では，散乱成分を含むす
べての透過光を検出する．圧力を変えて成膜した 3 つのダイヤモンド膜について，表 7.3 に
膜の諸元を，図 7.7 に断面 SEM 写真を，図 7.8 に光透過率スペクトルを示す．系 B で計測
された半球透過率 τB は膜厚の差にもかかわらず 3 つの膜でほとんど同じ値である．このこと
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は，膜中の吸収が光透過率低下の主原因ではないことを示唆している． 
























,                                               (7.1) 
ここで，λ は波長，σ は表面粗さ (rms) である．図 7.9 に，比 τA/τBと λ
2の関係の対数プロッ
トを示す．ここで，直線の勾配  
 24k  ，                                         (7.2) 






  ．                                        (7.3) 
から求められる． 
 
表 7.3 3 つのダイヤモンド膜の諸元． 
Sample (a) (b) (c) 
Deposition pressure (Torr) 8 15 35 
Film thickness (μm) 0.9 2.6 1.5 
τA  (λ=633 nm) 39 19 40 
τB   (λ=633 nm)    66 60 58 
Gradient in Fig. 9;  k (μm2) 0.216 0.470 0.172 
Surface roughness/rms  σ (μm)  *1) 0.037 0.055 0.033 
Refractive index  n  *2) 1.8 1.9 2.3 
Void fraction (%)  *3) 24  9 
*1) Calculated from  σ = k1/2/ (4π) 
*2) Obtained from the transmittance spectrum  




(c) 35Torr, 1.5m(a) 8Torr, 0.9m (b) 15Torr, 2.6m
1m
 












































(b) 15 Torr  (2.6 m)
(a) 8Torr (0.9 m)

























図 7.9  ダイヤモンド膜の垂直透過率 τA と半球透過率 τBの比 (τA/τB ) の波長依存性． 
 
式 (7.3) から求めた 3 つのダイヤモンド膜の σ 値を表 7.3 に示す．これらの値は図 7.7 の
SEM 写真と定性的に一致している．膜 (a) の σ 値は，小さい膜厚にもかかわらず膜 (c) の
σ 値より少し大きい．さらに，図 7.8 に示す光透過率スペクトルの干渉による振動の振幅の大
きさから，膜 (a) の表面は 膜 (c) より粗いと考えられる．これらの結果から，低圧で成膜さ
れた膜はより粗い表面を有しており，膜厚の増加に伴う光透過率低下の主要因は，膜厚増
加に伴う表面粗さの増大によると考えられる． 










試行として塗布ガラス (spin-on glass, SOG) をダイヤモンドメンブレンの両面に成膜した．上
面 (WTiN が成膜される側) と背面の SOG の厚さは，それぞれ約 0.5 μm，0.1 μm とした．
図 7.8(b) に波線で示すように，SOG 成膜により光透過率は，アライメント光の波長である















































図 7.10 ダイヤモンド膜の電気抵抗率の B2H6/CH4比依存性． 
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7.1.3 マイクロ波プラズマ CVD 法による膜質の改善 
7.1.2 項で述べたように，ホットフィラメント CVD 法によりダイヤモンドの自立膜は得られた
が，光透過率の改善が必要であることが明らかとなった．本項では，マイクロ波プラズマ CVD


























表7.4  マイクロ波プラズマCVDの実験条件． 
Substrate Si <100> 
Microwave frequency  2.45 GHz 
Microwave power 500700 W 
Source gas CH4 +H2 
Methane concentration  0.54.0 % 
Total flow rate 100200 SCCM 
Deposition pressure 2555 Torr 
Substrate temperature 750–850 C 
 
 
(a) Low nucleation density (b) High nucleation density


































































ド膜上に塗布熱分解法により ITO を成膜した．ダイヤモンド膜は ITO の焼成温度である
400C，およびWTiN吸収体のエッチング時の冷却温度である50C という温度環境に耐え，
バックエッチ，サポートプレート接合等，他の工程に対しても問題がなかった．図 7.15 に，作
製した X 線マスクの写真を，図 7.16 に，ダイヤモンドメンブレン上に形成した WTiN 吸収体














図 7.１6 ダイヤモンドメンブレン上に形成された WTiN 吸収体からなる 1Gbit-DRAM パターン  
(最小寸法 0.14 μm)． 
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7.1.4 結論  






2． Si 基板の前処理とマイクロ波プラズマ CVD 法による成膜条件の検討により，ダイヤモン
ド膜の表面粗さを低減し光透過率を改善した．また，ダイヤモンドメンブレンが温度範囲






示した研究成果をベースに，さらにメンブレンの品質改善を進め，寸法 50 nm 以下のパター
ンを有する第二世代 PXL (PXL-II) 用マスクへの適用性も評価した．この結果については，
第 8 章で述べる． 
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7.2 SiC セラミクスサポートプレートの実用化  
7.2.1 序論  








サポートプレート接合を行うプロセスフロー (a) から バックエッチをパターニングに先立って
行うメンブレンプロセス (b) に変えることにより，バックエッチによる位置歪が除かれ，50 nm
以下のマスク間重ね合わせ精度が実証された [19]．さらに接合による位置歪も除去するに
は， バックエッチとサポートプレート接合の両方をパターニング工程に先立って行う一体型
プロセス (c)，(d) を採用する必要がある．プロセスフロー (c) では，最初に吸収体成膜とア
ニールによる応力制御を行うので，接合温度は吸収体アニール温度  (約 300C) より低温
であることが必要であり，また，接合部はレジストベーク温度 (約 180C) に対して安定であ
ることが求められる．プロセスフロー (d) では，接合温度に制約はないが，接合部は 300C































図 7.17 X 線マスクプロセスフローの変遷． 
 







表 7.5 チャッキングによるパターン位置歪を低減するための 3 つの方法． 































かし，SiC セラミクスのヤング率はパイレックスガラスの 6.5 倍もあり，剛性が等しい SiC セラミ
クスの重さはパイレックスガラスのわずか 22%である． 
 
Young’s modulus   GPa










































































図 7.18 種々の材料の熱膨張係数とヤング率． 
 
 
表 7.6 SiC セラミクスとパイレックスガラスの物性値の比較．  




Young's modulus (GPa) 
Poisson ratio 
Density/Young's modulus 
Thermal expansion coefficient (ppm/K) 
Thermal conductivity [W/(mK)] 


































高剛性 SiC セラミクスのメリットを理解するため，マスクが水平に置かれた場合の自重  (等








 ，                                       (7.4) 
ここで，ρ と E は板材の密度とヤング率，g は重力加速度，L と h は板の幅と厚さ，b はパターン
領域幅の 1/2 の値である．L = 101.6 mm，h = 6.35 mm，b = 15 mm の条件において，パイレ
ックスガラスの場合のパターン位置歪が Δx = 5.4 nmであるのに対し，SiCの場合は l.2 nm




制御が可能である．図 7.20に，4インチ角の SiCセラミクスサポートプレート中央部の直径 80 
mm の領域における平面度の測定値を示す．平面度 1 μm 以下の SiC セラミクスサポートプ
レートが可能であることがわかった． 
L = 4” (101.6 mm)
2b = 30 mm
Δ x Δ x
h = 6.35 mm
 
図 7.19  自重による位置歪の計算に関する一次元モデル． 
 
80 mm























図 7.20  SiC セラミクス製サポートプレート (4 インチ角) の平面度．20 枚のサポートプレートについて 
中央部の直径 80 mm の領域で計測． 
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7.2.3. 新しい接合方法  
(1) 接合材料の選択  
図 7.21 に，種々のはんだやろう材の融点を示す．この中から，比較的融点が低く，耐薬
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図 7.22 HF/HNO3混合液に浸漬したときの種々の材料の質量変化．試料の大きさは，全て 10 mm 角． 
厚さは，SiC，Au-Si, Au, Ag-Cu-Ti, Si に対して，それぞ 3, 0.1, 0.005, 0.38 mm． 
 
(2) 接合方法および実験結果  
Si ウエハと SiC セラミクスの接合では，まず SiC セラミクス上 3 ヶ所の接合点凹部表面を
Ag-Cu-Ti 合金で真空中 800Cでメタライズした．続けて，真空中 620Cで Au-Siはんだに
よって Si ウエハと SiC セラミクスを接合した．図 7.23 に接合点の断面模式図を示す． 
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X線マスクブランクの作製に先立ち，接合時の Siウエハの変形や接合部の熱安定性を評
価するため，種々の初期反り値を持つ直径 3 インチ，厚さ 2 mm の Si ウエハを SiC セラミク
ス板に接合する実験を行った．図 7.24に，接合による Siウエハの反りの変化と，接合後の加
熱による反りの変化を示す．接合による Si ウエハの反りの変化は比較的高い接合温度にも







図 7.23 接合点の断面模式図． 
 
 





































After bonding and heating



























図 7.24  接合および接合後の加熱による Si ウエハの反りの変化． 
 
7.2.4.  X 線マスクブランクの作製 
バックエッチされた SiC メンブレン付 Si ウエハを，7.2.3 項で述べた接合方法を用いて SiC
セラミクスサポートプレートに接合した．図 7.25 にプロセスフローを示す．まず (a) SiC メンブ
レンを Si ウエハの両面に成膜し，(b) メンブレン窓領域の SiC をドライエッチングにより除去
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し，(c) HF/HNO3混合液で Si 基板をバックエッチする． (d) ウエハ裏面の SiC メンブレンを
ドライエッチングにより完全に除去し，最後に (e) Si 基板を SiCセラミクスサポートプレートに
接合する．図 7.26 に，完成した X 線マスクブランクの写真を示す．また，図 7.27 に，接合前
後の 3 インチ Si ウエハ上面の平面度を Fizeau干渉計により計測した結果の一例を示す．Si
ウエハ上面の平面度変化は，接合前 4.2 μm，接合後 3.5μmと小さく，メンブレン窓領域の平





















図 7.26  SiC メンブレンと SiC サポートプレートを用いた X 線マスクブランクの写真． 
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Befor: PV=4.2 m After: PV=3.5 m  
図 7.27  SiC サポートプレートに接合する前後のバックエッチされた 3 インチ Si ウエハ上面の平面度． 
 (PV: Peak to valley)． 
 
7.2.5. 結論  
チャッキングによるパターン位置歪を低減できる SiC セラミクス製サポートプレートの実用
化に向けて， Si ウエハと SiC セラミクスを Au-Si はんだで接合する技術を開発した．620C
と比較的高い接合温度にもかかわらず，Si ウエハの反りの変化は 1 μm 以下と小さく，接合
後 400C × 1 時間の加熱に対しても安定であった．また，SiC セラミクス，Au-Si はんだとも，
バックエッチに使用する強酸  (HF/HNO3) に対して安定であることを確認した．さらに，バッ
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本章では，WTiN 吸収体を用いたＸ線マスクの試作結果について述べる．第 1 の試作は，
SiC メンブレンと WTiN 吸収体を用いた 1Gbit-DRAM 用マスクの試作である．1Gbit-DRAM
試作への適用を通じ，パターン寸法精度とパターン重ね合わせ精度に加えて，PXL 技術の





第 3 の試作は，解像度とスループットの両方を向上できる第二世代 PXL (PXL-II) 技術の
可能性検証に向けたダイヤモンドメンブレンと WTiN 吸収体を用いた X 線マスクの試作であ
る．ダイヤモンドメンブレン上での 30 nm 級の微細吸収体パターン形成を検証する． 
 
8.1 SiC メンブレンと WTiN 吸収体を用いた X 線マスクの作製と評価 























酸混合液を用いてバックエッチされる．厚さ0.1 μmのインジウムスズ酸化物 (ITO) が反射
防止膜とエッチストッパ膜を兼ねて，有機金属塗布熱分解法によりメンブレン上に形成され
る [9]．引き続き，厚さ0.5 μmのWTiN吸収体と厚さ0.02 μmのCrエッチマスクをDCマグネトロ
ンスパッタ装置で成膜する [1]．ここで，WTiN吸収体の応力はCr成膜前にステップアニー
ル法により制御し[2]，応力の計測はレーザスキャンタイプと静電容量センサタイプの2種の
平面度測定装置によった．さらに，厚さ0.2 μmの電子線レジスト (ZEP520-12) を塗布成膜












(e) Cr and WTiN etching, Cr removal















図 8.2 に，140 nm ルールの 1Gbit-DRAM の 4 つの層 [素子分離 (Isolation)，トランスフ
ァーゲート (Transfer Gate)，ビットライン (Bit Line)，ストレージノード (Storage Node，キャパ
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シタ電極) ] に対する X 線マスク上の WTiN 吸収体パターンの SEM 写真を示す．また，図
8.3 に，4 つの層の X 線マスクのパターン寸法精度の計測結果を示す．電子線多重描画を
行ったにもかかわらず，最小寸法 (クリティカルディメンジョン, CD) の偏差は配線 (一次元) 
パターン (トランスファーゲート，ビットライン) で 10% (3σ)，二次元パターン (素子分離，ス












































以下に改善され，図 8.4 に示すように，最良の組み合わせで 30 nm の重ね合わせ精度が得



































(f) CrN and WTiN etching, CrN removal















64Mbit-DRAMパターンの大きさは16 mm  24 mmである．図8.8に，3枚のコンタクトホール用マ
スク上のWTiN吸収体パターンの寸法測定結果を示す．各マスクのパターン寸法は，図中に×
印で示す面内51箇所でSEMにより計測した．寸法精度は，設計パターン寸法250 nmに対し，
平均寸法249.9 nm，ばらつき3 = 8 nmであり，前項の結果に比べて大きく改善された．図
8.9(a) に，コンタクトホール用マスク3枚と配線用マスク3枚のすべての組み合わせに対するマス
ク間重ね合わせ精度の測定結果を示す．30 nmレベルの重ね合わせ精度が達成され，最良の
































Pattern size deviation  (nm)

























































































マスクを作製した．高精度の電子線描画装置を用いることでパターン寸法精度は 3 = 8 
nmに改善された．さらに，一体型プロセスを採用することにより，マスク間重ね合わせ精度






X線リソグラフィ (PXL) 技術は，長い開発の歴史を有し，100 nm世代の露光精度も実用
的な X 線露光装置 (XRA) [13] を用いて実証された．そこでは，X 線マスク用高精度電子
線描画装置 (EB-X3) [14，15] を用いて作成された高精度 X 線マスク [16] が用いられた．
また，X 線源である SR リングについても商用リングが開発されている [17]．さらに，50 nm以
下の解像度を有する高スループット露光技術として，第二世代 X 線リソグラフィ技術 
(PXL-II) が 1999 年に提案された [18]．この技術は，光源と露光装置については既存装
置を用い，X線ミラー材料，X線マスクメンブレン材料，およびレジスト材料を変更するだけで，





マスクウエハ間ギャップ 10 μmで，短波長で狭帯域の X線を用いて 50 nmパターンの形成
に成功した [20]．吉瀬らは，臭素  (Br) をレジストに含有させることによる解像度向上効果
を示した [21]．また，米国 Wisconsin 大においても PXL-II の研究が行われ，35 nm 世代ま
で使用可能であることが示された [22，23]． 
これまで，第 7 章に示したように，X 線マスクの位置歪低減という観点から，SiC メンブレン
よりヤング率が高いダイヤモンドメンブレンの実用化研究を行ってきたが [24，25]，ダイヤモ







ンブレンを用いた PXL-II 用 X 線マスク前面の平面度について，解析的・実験的に調べるこ









(1) レジストのエネルギ吸収の計算  
本項では，PXL-II におけるダイヤモンドメンブレンの厚さとレジスト吸収量の計算を通じて， 
適切なダイヤモンドメンブレンの厚さを明らかにする．表 8.1 に，従来の PXL システムと第二
世代 PXL-II システムに関する緒元を示す．光源である SR リングとしては，電子エネルギ 1 
GeV，磁場 1.4 T の常電導タイプのものを想定した． ビームラインは，XRA と同様の入射角
89 度の 2 枚の非球面ミラー [27] を備えるものとする．ミラー表面材料は， PXL では SiC，
第二世代 PXL-IIではロジウム (Rh) とした．ミラーの表面粗さは 0.5 nmを仮定し，散乱損失
は Debye-Waller factor [28] から計算した．厚さ 1 μm のダイヤモンド製フィルタは，長波長
の X 線を吸収し，Be 窓の過熱を防止するためのものである．Be 窓の厚さは 20 μm とした．
従来の PXL 用 X 線レジストは，PHS (polyhydroxystyrene，C8H8O) で密度 1.2 g/cm
3，
PXL-II 用レジストは，Br 含有 PHS (C8H6.5Br1.5O)，密度 2.0 g/cm
3とした． 
 
(2)  計算結果と考察 
図 8.10 と表 8.2 に，PXL と PXL-II におけるレジストの X 線吸収量の計算結果を示す．
厚さ 2 μm のダイヤモンドメンブレンを用いた PXL-II におけるレジストの X 線吸収量は，厚さ
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2 μm の SiC メンブレンを用いた従来 PXL に比べ 7.3 倍となる．厚さ 5 μm のダイヤモンドメ
ンブレンを用いた PXL-II の場合でも，従来 PXL より約 5 倍のエネルギ吸収量であり，厚さ




表 8.1 従来 PXL と PXL-II の諸元． 
Conditions Conventional PXL PXL-II 
SR ring 1 GeV1.4 T,  Normal conducting type 
Thermal filter Diamond 1μm
t
 
Design Two aspheric mirrors system 
Incident angle 89  Mirror 
Material SiC Rh 
Beamline 







































































































図 8.10 従来 PXL と PXL-II におけるレジスト吸収スペクトル． 
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表 8.2 従来 PXL と PXL-II におけるレジスト吸収の計算結果． 








SiC  2 m
t    
 1 0.90 
Diamond  2 m
t
 7.3 0.66 
5 m
t
 4.9 0.63 
10 m
t




 1.2 0.55 
  
PXL-IIにおける厚いダイヤモンドメンブレンは多くの利点を有する．第 1の利点は，X線マ
スクのパターン位置精度の改善である．厚さ 5 μm のダイヤモンドメンブレンは，厚さ 2 μm の




第 2 の利点は，スループットの向上である．厚さ 5 μm のダイヤモンドメンブレンを用いた




度を改善する必要があるが，8.2.4 項で後述するように，厚さ 5 μm のメンブレンの場合でも，




以上から，PXL-II 用 X 線マスクには厚さ数 μm のダイヤモンドメンブレンが適切であると
考えられる．ただし，後で図 8.14 に示すように，厚さ 5 μm のダイヤモンドメンブレンの CVD
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成膜後の表面粗さは 200 nm (rms) であり，図 8.15(c) に示す表面粗さ 3nm (rms) 程度に
するには，高スループットの研磨方法の開発が必要である． 
 
8.2.3 ダイヤモンドメンブレンを用いた X 線マスクの試作と評価 
(1) X 線マスク作製工程  
図 8.11 に，ダイヤモンドメンブレンを用いた X 線マスクの作製工程を示す．3 インチ Si ウ
エハ上に化学気相成長法  (CVD 法) で多結晶ダイヤモンド膜を成膜し，その表面を化学
機械研磨法 (CMP法) で研磨した．研磨後の表面粗さは原子間力顕微鏡 (AFM) を用い
て測定した．続いて，ダイヤモンドメンブレン上に，DCマグネトロンスパッタ法により ArO2混
合ガスを動作ガスとして厚さ 0.1 μm の ITO を，さらに ArN2混合ガスを動作ガスとして厚さ
0.27 μm の WTiN 吸収体と厚さ 0.015 μm の CrN エッチマスクを成膜した．WTiN と CrN の
成膜後にバックエッチを行い，厚さ 0.1 μm の電子線レジスト (ZEP520-12) を回転塗布した．
電子線描画は，ポイントビーム型電子線描画装置 (VB-5HR, Leica 製) を用い，描画パタ
ーンの寸法精度，位置精度，エッジ粗さを改善するため，多重描画法 [10] を用いた．レジ
ストの現像後，Cl2/O2 ガスにより CrN エッチマスク層をエッチングし，さらに CrN をマスクとし
て SF6/CHF3ガスにより WTiN 吸収体パターンを形成し，その後 CrN を除去した．ここで，エ
ッチング装置としては電子サイクロトロン共鳴  (ECR) プラズマエッチング装置を用い，WTiN




図 8.12 に，SF６ガス濃度および RF パワーと WTiN のエッチング速度の関係を示す．SF６
ガス濃度の増加，RF パワーの増大に従い，エッチング速度は増加するが，エッチング残渣
が増加した．これは，エッチングの異方性が強すぎるためと考えられる．図 8.13 に，RF パワ









(d) Resist coating, EB writing, Development








(a) Diamond deposition and polishing
(b) Deposition
 















































図 8.13 WTiN 吸収体パターンの断面 SEM 写真 (50 nm L&S パターン)． 
 
 





べた．図 8.15 に，(a) 研磨 SiC メンブレン上，(b) 粗く研磨されたダイヤモンドメンブレン上，
(c) 十分に研磨されたダイヤモンドメンブレン上における，35 nm L&S-WTiN 吸収体パター
ンの断面 SEM 写真，および 50 nm L&S-WTiN 吸収体パターンの上面 SEM 写真を示す．
すべての場合で，吸収体厚さは 0.27 μmである．粗いダイヤモンドメンブレン上では，吸収体
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表面に凹凸が観察され，エッチング後のパターンエッジも粗い．一方，表面粗さ 2.6 nm 









































図 8.14 CVD ダイヤモンドメンブレンの厚さと表面粗さの関係． 
 
Ｒms = 10.5 nm
(a) (b) (c)
50nm L&S50nm L&S
Ｒms = 2.6 nm
35nm L&S 35nm L&S 35nm L&S
50nm L&S
 
図 8．15 微細 WTiN 吸収体パターンの断面および上面 SEM 写真． 





ウトを示す．この X 線マスクは X 線露光機 XRA の形状仕様に合わせるため，外径 4 インチ
のリング状部品を備えており，PXL-II のコンセプト実証および従来 PXL の解像度限界の評
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価に用いられた [20,21]．さらに，図 8.17 に示すように，研磨したダイヤモンドメンブレン上で，
アスペクト比 910 の微細な WTiN 吸収体パターン (27.5 nm L&S，および 30 nm 孤立スペ
ース) の形成が実証された．図 8.18 に，SiC メンブレン上とダイヤモンドメンブレン上で形成
されたWTiN吸収体パターンの寸法精度を示す．パターン寸法の線形性，寸法精度とも，ダ















図 8.17 ダイヤモンドメンブレン上の WTiN 吸収体の微細パターンの断面 SEM 写真．  














































































図 8.18 SiC メンブレン上およびダイヤモンドメンブレン上で形成された WTiN 吸収体パターンの寸法精度． 
 
8.2.4 マスク前面の平面度 
メンブレンの引張応力により，図 8.19中に示すようなウエハの沈み込み (面外変形) が生
じる．第 5 章で，マスク形状と沈み込みの関係の計算式を導出し [29]，サポートプレート穴
のサイズをメンブレン窓サイズに近づけることにより沈み込みを小さくできることを示した．この




図 8.19 に，メンブレン厚さが 5 μm，メンブレン応力が 200 MPa，Si ウエハの厚さが 0.625 
mm の場合の，Si ウエハの面外変形の計算結果を示す．計算には，第 5 章に示した計算式
を用いた．サポートリング穴の大きさをバックエッチ領域の大きさに近づけ，ひさし状の部分






Membrane stress: 200 MPa
Membrane thickness: 5 m

























図 8.19 サポートプレート形状  (ひさし状部分の長さ) とマスク前面平面度の関係． 
 
Lを小さくすることで面外変形を小さくできることを実証するため，バックエッチされた直径 4
インチ，厚さ 0.625 mmの Siウエハをサポートプレートに接合し，Siウエハ前面の平面度を計
測した．メンブレンの厚さは 2 μm，応力は 150300 MPa，メンブレン窓の大きさは 2539 mm
角，サポートプレート穴は 3052 mm 角であり, L 値は 2mm に相当する．図 8.20 に示す
ように，19 枚すべてのサンプルに対し，1 μm 以下の平面度が得られた．この平面度はメンブ
レン応力によるメンブレン部の面外変形以外に Si ウエハとサポートプレートの加工誤差を含
























図 8.20 X線マスク前面の平面度計測結果．実験に用いた 19枚のサンプルのメンブレン窓/サポートプレート穴  
 の辺長の組み合わせは，25 mm/30 mm (4 枚)，32 mm/36 mm (1 枚)，39 mm/44 mm (11 枚)， 
32 mm/44 mm (1 枚)，32 mm/52 mm (2 枚)． 
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8.2.5 結論 
1．PXL-II 用 X 線マスクのダイヤモンドメンブレンの厚さとレジストの X 線吸収量の関係を計
算した．PXL-II では，厚さ 5 μm のダイヤモンドメンブレンを用いてもレジストの X 線吸収
量は，厚さ 2 μm の SiC メンブレンを用いた従来 PXL の場合の 5 倍となる．厚さ 5 μm の
ダイヤモンドメンブレンの剛性は厚さ 2 μm の SiC メンブレンの約 6 倍であり，吸収体エッ
チング歪の問題は大きく軽減される． 
2．ダイヤモンドメンブレンの表面粗さが吸収体パターン品質に及ぼす影響について実験的
に調べ，表面粗さ 3 nm (rms) 程度まで研磨することで，SiC メンブレン上と同等の結果が
得られることを明らかにした．さらに，ダイヤモンドメンブレン上で，パターン寸法 30 nm，ア
スペクト比 910 の WTiN 吸収体パターンの形成を実証した．  
3．厚さ 5 μm のメンブレンを用いても，バックエッチ領域の大きさに対するサポートリングの穴
の大きさを適正化することで， 1 μm 以下のマスク前面平面度が得られることを計算で示
した．また，厚さ 2 μm のメンブレンを用いた接合実験により，サポートプレートの加工誤差
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第 ９ 章 
結論 
 
X 線リソグラフィ (PXL) 用 X 線マスクの吸収体応力に起因するパターン位置歪の低減に向け，







イヤモンドメンブレンと SiCサポートプレートの開発を行った．第二世代 X線リソグラフィ (PXL-II) 
技術では，厚膜のダイヤモンドメンブレンの使用によりパターン位置歪が大きく抑制されることを






























第 3 章では，WTiN 吸収体応力の面内均一性の改善を行った．  
1．吸収体の面内応力分布とパターン位置歪の関係の計算により，コンタクトホール用マスク
と L&S パターン用マスクの最大重ね合せ誤差を 5 nm 以下に抑制するための吸収体応
力分布の基準は，放射状応力分布の場合，30 mm のメンブレン窓に対し，それぞれ 10 
MPa であることを示した． 







により，25 mm 角の領域で平均応力±4 MPa 以下，面内分布±3 MPa 以下という優れた面
内均一性とバッチ内・バッチ間再現性をもつ低応力吸収体を実現した．  
 







1．パターン寸法が異なる (つまり側壁の総面積が異なる) 2 種の L&S パターンを，同一マス
ク上に位置歪が最大となるパターン配置で形成し，エッチングによるパターン位置変化を





















討し，アルカリ水溶液中で電気化学ポテンシャルを制御する新しい X 線マスクの洗浄方法  
(ECSC 法) を開発した． 
1．従来の NH4OH 水溶液中 (pH = 11) の洗浄では，WTiN 表面は容易に 5 nm 程度エッ
チングされ，15 MPa 程度の膜応力変化が発生することを明らかにした．その対策として，





SiC サポートプレート) の開発を行い，以下の結論を得た． 
1．ホットフィラメント CVD 法によるダイヤモンド膜の成膜において，成膜温度や原料ガス組
成によって膜応力を制御できること，臭素ドーピングによって導電性が改善されることを明
らかにした．さらに Si 基板の前処理とマイクロ波プラズマ CVD 法による成膜条件の最適
化により，ダイヤモンドメンブレンの光透過率を改善し，X 線マスク工程に耐える機械的強
度を実証した．  
2. マスクチャッキングによるパターン位置歪を低減できる SiC セラミクス製サポートプレートの
実用化に向けて， Si ウエハと SiC セラミクスを Au-Si はんだで接合する技術を開発した．
620C と比較的高い接合温度にもかかわらず，Si ウエハの反りの変化は 1 μm 以下と小さ
く，接合後 400C × 1 時間の加熱に対しても安定であった．また，SiC セラミクス，Au-Si は
んだとも，バックエッチに使用する強酸 (HF+HNO3) に対して安定であることを確認した．
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さらに，バックエッチされた SiC メンブレン付 Si ウエハを SiCサポートプレートに接合するこ
とで，耐熱性と耐薬品性を備えたＸ線マスクブランクの作製可能性を実証した． 
 
第 8 章では，SiC やダイヤモンドからなる高剛性メンブレンと WTiN 吸収体を組み合わせ














3．厚さ 5 μmのダイヤモンドメンブレンの剛性は厚さ 2 μmの SiC メンブレンの約 6倍であり，
吸収体エッチング歪の問題は大きく軽減される．PXL-II 用 X 線マスクのダイヤモンドメン
ブレンの厚さとレジストの X線吸収量の関係を計算し，PXL-IIでは，厚さ 5 μmのダイヤモ
ンドメンブレンを用いてもレジストの X線吸収量は，厚さ 2 μmの SiC メンブレンを用いた従
来 PXL の場合の 5 倍となり，露光スループットが大きく改善されることを明らかにした．  
4．ダイヤモンドメンブレンの表面粗さが吸収体パターン品質に及ぼす影響について実験的
に調べ，表面粗さ 3 nm (rms) 程度まで研磨することで，SiC メンブレン上と同等の吸収体
パターン品質が得られることを明らかにした．さらに，ダイヤモンドメンブレン上で，パターン
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寸法 30 nm，アスペクト比 910 の WTiN 吸収体パターンの形成を実証した．  
 





 半導体デバイスのパターン寸法が，光リソグラフィで用いられる水銀 i線の波長 365 nmより
微細化され光リソグラフィの限界が懸念され出した 1990 年代から，次世代リソグラフィ技術と
して多くの候補が取り上げられ開発競争が行われた．PXL 用 X 線マスクに関する本研究は
そのような状況の中で行われたものであり，本研究で対象とするパターン寸法も研究開始時
点の 250 nm から，最終的には 6 世代進んだ 35 nm に至った．その間，国内外の研究開発
により，SR光源，露光機，X線マスク用電子線描画装置などの装置技術，X線マスク技術，
X線レジスト・プロセス技術が進展し，100 nm世代の量産レベルの技術実証も行われ [13]，
また，PXL-II 技術の 35 nm 世代以降への拡張性が示された  [4]．本研究の成果は，
1Gbit-DRAM の開発や世界初の微細パターン付き 300 mm ウエハの供給 [5] に活用され
たものの，その後の驚異的な光リソグラフィ技術の延命  [6] により PXL 技術は Si 半導体デ
バイスの量産に利用されることなく現在に至っている．しかしながら，PXL技術は，LIGAプロ
セスによる微細加工に活用されており [7]，また X 線マスクと同様に薄膜上にパターンを形
成するタイプのフォトマスクは，近接場光露光  [8] でも検討されている． 
 本研究では，薄膜上にパターンを形成する X 線マスクの根源的な課題であるパターン
位置歪の抑制に取り組み，新しい吸収体の応力制御法や洗浄方法，マスク幾何形状等に
関する提案を行うとともに，ダイヤモンドメンブレンやセラミクス製サポートプレートの実用化の
目処を得た．これらの技術は LIGA 用の X 線マスクにも適用可能であると考えられる． 
応力制御に関して本研究で目標とした数 MPa 以下という非常に小さな値は，薄いメンブ
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付録  用語集 
 
表 1 用語集 (1)． 
用語 意味 
吸収体 
X 線マスクにおいて X 線を遮蔽する機能を持つ材料．X 線吸収
率が高い金 (Au)，タングステン (W)，タンタル (Ta) などの重金
属が用いられる．PXL 研究の初期にはレジストで鋳型を形成し
Au をメッキで埋め込む方法が採られてきたが，ドライエッチング
















X 線光源 (SR リング) から露光機に X 線を導く X 線の通り道．
水平・放射状に放射される X 線を縦方向に拡大し，横方向に集
光するため 12 枚の反射ミラーを備える．SR リングの超高真空と
露光環境 (大気圧) はビームライン末端のベリリウム (Be) 窓で
隔てられ，Be 窓破損時の SR リングの真空保護のため，衝撃波
遅延管  (ADL) や高速遮断弁  (FCV) を備える．ミラーでの反
射で SR 光の短波長成分を，Be 窓の透過で超波長成分を除去
し，有効波長成分のみを取り出す機能も有する． 
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表 2 用語集 (2)． 
用語 意味 
メンブレン 
X 線吸収体パターンを載せる X 線透過性の膜．光マスクにおけ
る石英ガラスに相当する．波長 1 nm程度の軟 X線に対して高い
X 線透過率を得るため，SiC やダイヤモンドなど軽元素からなる




結晶 SiC メンブレンを用い，将来にむけて剛性がさらに 2 倍程度
あるダイヤモンドメンブレンの研究を行った． 
PXL 
Proximity x-ray lithography (近接 X 線リソグラフィ) のこと．等
倍 X 線リソグラフィ (転写，露光) とも，単に X 線リソグラフィと
も，また，シンクロトロン放射光を使うため SR リソグラフィ (転写，
露光) とも呼ばれる．プロセスウエハと等倍 X 線マスクを 5～20 
μm程度のギャップを介して対向させ．X線マスク裏面側から波長
1 nmレベルの X線を照射することで X線マスクパターンをプロセ
スウエハ上に塗布された X 線レジストに転写する．  
PXL-II 
第二世代 PXL 技術．従来 PXL の設備はそのままで (つまり装
置開発を必要とせず)，X 線ミラー材料，X 線マスクメンブレン材
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